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Aus dem I. Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Stuttgart 


Die mechanische Relation in reinen Eiseinkristallen 
Von 
PETER SCHILLER* 
Mit 10 Figuren im Text 


(Eingegangen am 1. August 1958) 


Mit Hilfe der Eigenschwingungen zusammengesetzter Resonatoren wird eine 
mechanische Relaxation in Eiseinkristallen im Frequenzgebiet zwischen 800 und 
6000 Hz und im Temperaturintervall zwischen 0° C und —100°C untersucht. 
Die Erscheinung ist abhangig vom Schwingungstyp und der kristallographischen 
Orientierung. Sie laBt sich verstehen als eine durch die Diffusion von Fehlstellen 
in den Pauling-Konfigurationen hervorgerufene Umwandlung. 


Einleitung 


Dielektrische Relaxationserscheinungen sind im Eis schon langer 
bekannt?. In den letzten Jahren wurden diese frithen Untersuchungen 
vervollstandigt und auf schweres Eis ausgedehnt, z.B. Auty und CoLe?, 
GRANICHER? und EDER?. Zum besseren Verstandnis dieser Phanomene war 
es naheliegend, mechanische Untersuchungen heranzuziehen. Eine erste 
Arbeit? brachte durchaus zufriedenstellende Ergebnisse, wenn es sich auch 
schon hier zeigte, daB der Effekt im mechanischen Fall wesentlich kleiner 
ist als bei den dielektrischen Experimenten. In dieser Arbeit wird versucht, 
durch moéglichst ausgedehntes experimentelles Material zur Klarung 
der Erscheinung beizutragen. Zu diesem Zweck wurde die mechanische 
Relaxation in Eiseinkristallen in Abhangigkeit von Temperatur, Fre- 
quenz, kristallographischer Orientierung und Verformungstyp unter- 
sucht. Die Werte fiir die Aktivierungsenergie und die Relaxationszeit 
des Vorgangs stimmen im Rahmen der Mebgenauigkeit mit den Er- 
gebnissen der elektrischen Untersuchungen tiberein. Die GréBe des 
mechanischen Effektes wird von Bass ® auf thermodynamische Weise in 
guter Ubereinstimmung mit den Experimenten berechnet. Die Temperatur 
und Frequenzabhangigkeit des logarithmischen Dekrements, als der 


x Jetzt am Institut fiir Kernphysik der Universitat Frankfurt a. M. 

1 ErreRA, M.J.: J. Phys. Radium 5, 304 (1924). 

2 Autry, P., and R.H. Corr: J. Chem. Phys. 20, 1309 (1952). 

3 GRANICHER, H., C. JACCARD, P. SCHERRER u. A. STEINEMANN: Faraday 
Discussions 1957, Amsterdam. 

4 Eper, F.X.: Ann. Physik 1, 381 (1947). 

5 Kneser, H.O., S. Macun u. G. ZrEGLER: Naturwiss. 42, 437 (1955). 

6 Bass, R.: Diss. Stuttgart 1958. — Z. Physik dieses Heft. 
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empfindlichsten MeBgréBe, gehorchen in erster Naherung den Gesetzen, 
die fiir einen einfachen RelaxationsprozeB gelten. Eine genauere 
Analyse der MeBergebnisse macht jedoch eine Korrektur notig, die am 
Ende der Arbeit versucht wird. 


Apparatur 
Die Ergebnisse vorausgegangener Untersuchungen? legten es nahe, 
sich zur Messung der Relaxationserscheinungen im Eis der Eigen- 


Fig. 1. Resonatoren 


schwingungen zusammengesetzter Resonatoren zu bedienen (Fig. 1). 
Es war auf diese Weise méglich das interessierende Frequenzintervall 
zu iiberstreichen. Die Anregung und Messung der Eigenschwingungen 
dieser Resonatoren geschah auf elektrostatischem Wege. Als besonders 
geeignet erwies sich dabei die von BorDoNI und Nuovo’ angegebene 
Methode. Das logarithmische Dekrement wurde je nach seiner GréBe 
aus der Abklingzeit der Resonatorschwingung oder aus ihrer Resonanz- 
breite bestimmt. 

Fiir die Berechnung der Eigenfrequenz der in Fig.1 gezeigten 
Schwinger gibt bei den verwendeten Abmessungen folgende Naherung 
schon recht gute Resultate. Man betrachtet dabei den Resonator als 
zwei durch eine masselose Feder verbundene Gewichte. Die Aufgabe 
der Feder tibernimmt der Eisstab in der Mitte des Resonators. Die 
Federkonstante bestimmt sich aus den geometrischen und elastischen 
Daten des Eisteils. Im Falle einer endlichen inneren Dampfung kann 
man die Erscheinung durch einen komplexen Modul des Eisens be- 
schreiben. Nattirlich ist bei diesen Rechnungen die Anisotropie der 


7 Borponi, P.G., u. M. Nuovo: Ric. sci. 24, 560 (1954). 
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elastischen Konstanten des Eises zu beriicksichtigen. Verwendet man 
die Vorctsche Indizierung der elastischen GréBen, so erhalt man fiir 
die Eigenfrequenz der Resonatoren je nach der Orientierung der Achse 
des Eisstiicks und je nach Schwingungstyp die folgenden Ausdriicke: 

Fir Langsschwingungen von Resonatoren deren Eisteil die Zylinder- 
achse 


a) parallel zur hexagonalen Achse des Eises haben: 


b) senkrecht zur hexagonalen Achse des Eises haben: 


| 22a 
oO, = I/- we 
| m-h-sy, 


Ganz analog gilt fiir Torsionsschwingungen: 


c) Zylinderachse und hexagonale Achse parallel: 


[ma ey 
dae | ho? 


d) Zylinderachse und hexagonale Achse senkrecht zueinander: 


a / mY (Cag + ¥ (Crn — %12)) 
L / 2hO : 

Hier bedeuten m und @ die Masse und das Tragheitsmoment der 
Endmassen, a und / sind der Radius und die Lange der Eisstiicke, 
wahrend mit s;, und c;, elastische Konstanten und elastische Moduln 
des Eises bezeichnet sind. 


Experimente 


Material und Genauigheit 


Gemessen wurde das logarithmische Dekrement und die Frequenz 
von Resonatoren verschiedener geometrischer Abmessungen in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur zwischen 180° K und 273° K. Die 
Achsen der Eiszylinder waren parallel und senkrecht zur hexagonalen 
Achse orientiert. In beiden Orientierungen wurden Torsions- und 
Langsschwingungen untersucht. Verschiedentlich wurden an den 
gleichen Eisstiicken mehrere Frequenzen vermessen, und zwar wurde 
die Frequenz durch Verandern der geometrischen Abmessungen oder 
durch Auswechseln der Endmassen variiert. Alles in allem ging das 
iiberdeckte Frequenzintervall von 800 Hz bis 6 kHz. Die verwendeten 
Kristalle stammten aus der Zucht des Instituts. Im _polarisierten 
Licht konnten in den verarbeiteten Stiicken keine Korngrenzen fest- 
gestellt werden. Die Leitfahigkeit des Schmelzwassers betrug 7 = 
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2-10%Q4cm. Die Eisstiicke konnten auf -+-1° genau orientiert 
werden. Die Genauigkeit der Frequenzmessung war 10%, die der 


Dampfungsmessung besser als 5%. 


Ergebnisse 


Fig. 2 zeigt einen typischen Verlauf des logarithmischen Dekrements 
mit der Temperatur. Es tritt ein ausgepragtes Maximum auf, dessen 
Lage sich mit der Frequenz der Schwingung dndert, und dessen Hohe 


20 ° 


vom Schwingungstyp und der kristallographischen Orientierung ab- 
hangt. Die sehr niedere Restdampfung auBerhalb des Maximums ist 
zum Teil noch durch das Material selbst bedingt, zum Teil wird sie 
aber auch durch die Luft hervorgerufen. Die Luftdampfung ist bei 
Langsschwingungen etwa von der GréBe 


Or — 0,2 40-3.8 


In den Tabelle 1 und 2 sind die Werte samtlicher Messungen zusammen- 
gestellt. 


Resonator Nr. 12 war nicht symmetrisch, sondern trug zwei ver- 
schiedene Endmassen. Alle andern Resonatoren waren symmetrisch 
ausgebildet, und die Werte fiir die Masse bzw. das Tragheitsmoment 
gelten fiir eine der Endmassen. Die Masse a und h gelten fiir die Lange 
und den Radius des Eisteils. 


8 Eine brauchbare Abschatzung der Luftdampfung der Langsschwingungen 
erhalt man, wenn man die Staboberflache als Kolbenschwinger betrachtet und auf 
diese Weise die abgestrahlte Energie abschatzt. — KneseEr, H.O.: Z. angew. Phys. 
3, 113 (1954). 
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Tabelle 1. Resonatoren mit senkvecht zur hexagonalen Achse ovientierten Eiszylindern 


Dampfungs-Maximum 


ty f 6; nax 
°K Hz | 40° 


Bemerkungen 


gungstyp 


Schwin- 


1 0,81 TE, ||) ARS OY ise 263 3911 25 
2 0,785 | L | 94,5 ¢ 259,6 2800 25 
3 1) 4459 0,46 JE \) YS ie DOB i) mL 25 aus Nr. 2 
4 6,5 0,73 LON) Gals tes 262,5 4010 26 
5 6,35 0,66 IE, |) XG). 1 268 | 6027 26 aus Nr. 4 
6 LORS 0,55 is 94,5 g 256 2118 25 
W |) alee) 0,502 | L] 75,4¢ 256 | Dine 24,5 
8 @yHOe || 12. |! voroussy 256,8 2287 25 ais NG. 7 
9 IE, Wy PRB Oy es 263 3940 24,5 
10 IE, 11,9 ¢ 267 5485 24 
11 1 || OVS (es 259,5 2600 25 
12 IEA iby Resa 249,5 868 32,5 aus Nr. 9 
15,5 gem? 
13 IP I GS at etesante 250) 22990 31 
L | 35,.4g 266 | 5200 24 
14 DNAS 4 ecm 256 | 2080 31 aus Nr43g 
Ib | By syek te 264 | 4400 25 
15 T | 15,4 gem? 255,5 2030 32 aus Nr. 14 
iL, || Bis 264 | 4580 24,5 
16 DN Ase4 couse 256,5 2000 32 
Es | Bsns 264,5 | 4545 24 
17 di Nedi5ee eeu 248 837 BOa5 aus Nr. 16 
1B 35,42 260 | 2970 24 


Die Lage des Dampfungsmaximums wurde graphisch aus den MeB- 
kurven bestimmt. Die Angabe der Temperatur des Maximums besitzt 
deshalb nicht die Genauigkeit der tbrigen MeBgrdéBen. Der Fehler 


Tabelle 2. Resonatoven mit parallel zur hexagonalen Achse orientierten E1szylindern 


2, Gs Dampfungs-Maximum 
Stab ed ae aes isa eae 
Nr. h a 4 % i f | jue Bemerkungen 
cm cm ne CI Hz 103 
18 0,72 39,8 ¢ 262 4060 | B 
19 0,53 39,8 & 258 2900 3 
20 0,79 15,4 gcm? 256,5 2170 30 
35,48 265 5130 355) 
21 0,61 15,4 gcm? 252 1330 30 aus Nr. 20 
35,4 genm | 252 4097 3,0 
22 0,485 15,4 gcm2 | 250,5 1100 | 30 
35,48 260 4290 3,6 


betragt etwa +0,5°C. Das Maximum der Langsschwingungen parallel 
zur c-Achse ist aber noch wesentlich kleiner als die tibrigen Maxima, 
daher ist die Angabe iiber seine Temperatur noch viel ungenauer. Die 
Lage dieser Maxima wurde deshalb im weiteren nicht mehr beriicksich- 
tigt, lediglich ihre Hohe fand noch Eingang in die Tabelle 3. Eine 
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kritische Durchmusterung der Tabelle 1 und 2 fiihrt zu folgenden 
Feststellungen : 


Fig. 3. Richtungsabhangigkeit des log. Dekrements. Langsschwingung || und | zur c-Achse, f = 2,9 kHz 


4. Die Héhe des Dampfungsmaximums ist orientierungsabhangig. 
Nehmen wir die Messungen an den Staben Nr. 17 und Nr. 19 (Fig. 3). 
Beide haben eine Langsreso- 
nanz bei etwa 2,9kHz. Je- 
doch ist Stab Nr. 17 senk- 
recht und Stab Nr. 19 par- 
allel zur c-Achse des Kristalls 
Orlentiert,” “dap sist ssn eas 
A7 24 10m Sand ber Niro 
4-103. Ein etwas kleine- 
rer Unterschied tritt auch 
bei den Torsionsschwingungen 
auf (10 %). 


Tabelle 3. Abhdngigheit des Absolut- 
werts des Dimpfungsmaximums von 
Orientierung und Verformungstyp 


Verformungstyp 


Orientierung 


G7M Gh _ FB 40 (°K) 47> 707 


Fig. 4. Temperaturabhangigkeit der Relaxationsfrequenz, 

o Langsschwingung 1 zur c-Achse, + Torsionsschwin- 

gungen | zur c-Achse, @ Torsionsschwingungen || zur 

c-Achse, Aktivierungsenergie: 0,58 eV = i3,4 kcal / Mol, 
f = 5,3 + 10% sec? 


2. Die Hohe der Dampfungsmaxima variiert mit den Schwingungs- 
typen. Als Beispiel dafiir mégen die Messungen an den Staben Nr. 13 
und 17 dienen. Bei gleicher kristallographischer Orientierung ist die 
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Torsionsschwingung starker gedimpft als die Langsschwingung. Be- 
sonders kra8 ist dieser Unterschied bei Resonatoren parallel zur c-Achse. 
Die in den Punkten 1 und 2 fixierten Beobachtungen sind in der Ta- 
belle 3 zusammengefaBt. 

3. Die Héhe des Maximums ist im Rahmen der MeBgenauigkeit 
nicht temperaturabhangig. Wenn eine Abhangigkeit bestehen sollte, 


5 : F ¥ 1 
so ist sie sicher schwacher als ~ T oder ~ ze 


6:70? 
30 


20 


- cA el Aiea et ae L | 
230 240 250 260. 270 [°K] 


| L | eee eee [ey = 
230 240 250 260 270 (°K) 
Fig. 5. Stab Nr. 17 Torsionsschwingung zur c-Achse, f » 840 Hz 


4. Ebenso zeigte sich kein meBbarer Zusammenhang zwischen der 
Frequenz und der Hohe des Maximums. 

5. In der Fig. 4 ist fiir alle Maxima unabhangig vom Schwingungstyp 
und von der Orientierung der Logarithmus der Frequenz tiber 1/T 
aufgetragen. Im Rahmen der MeBgenauigkeit legen sdmtliche Punkte 
auf einer Geraden. Aus einer Ausgleichsrechnung ergeben sich die Kon- 


Q 


——| ZU: 
ale 


stanten der zugehérigen Arrheniusgleichung /=/,exp |- 
Q = (13,4 AG 0,6) keal/Mol == (0,58 pe 0,02) eV 
ig = (555 = 4) 10 sec, 


6. Neben der Temperaturabhangigkeit des logarithmischen Dekre- 
ments wurde an einigen Resonatoren auch die der Eigenfrequenz 
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verfolgt. Diese Untersuchungen waren einigermaBen schwierig, da sich 
durch Verdampfen die Stabdimensionen und damit die Eigenfrequenzen 
in unkontrollierbarer Weise anderten. In der Fig. 5 ist das Ergebnis 
einer solchen Messung der Eigenfrequenz in Abhangigkeit von der 
Temperatur dargestellt. Es zeigt sich, daB im Gebiet des Dampfungs- 
maximums dem normalen Temperaturgang der Eigenfrequenz bzw. des 
Moduls eine Dispersionsstufe tiberlagert ist. Die ausgezogenen Kurven 
in der Fig. 5 gelten fiir einen 
einfachen Relaxationsvorgang 
und stellen die Funktionen 


OT 
= one Ss 
a) Zi Orne: nae (1) 
und 
OrG 
ae aa 2 
eet Fiala 0s: (2) 
mit 
@ 
a) 
dar®. In ihre Berechnung 


7 ee ie eo wurden die Werte fie LO), Ir 

Fig. 6. Frequenzabhangigkeit des logarithmischen und Omax hineingesteckt. Die 

Dekrements, T = 256° K MeBpunkte legen recht gut 

auf den Kurven. Es _ soll 

jedoch schon hier darauf hingewiesen werden, daB sich gegen tiefe 

Temperaturen eine systematische kleine Abweichung bemerkbar 

machte, und zwar lagen auf der Tieftemperaturseite des Maximums 

die MeBwerte im allgemeinen unter den Werten, die sie nach der Gl. (4) 
fiir den einfachen Relaxationsvorgang haben miiBten (Fig. 9). 


7. Die groBe Anzahl von untersuchten Resonatoren gestattet es 
auch, das logarithmische Dekrement in Abhangigkeit von der Frequenz 
aufzutragen. Die Fig. 6 zeigt die normierten Werte der verschiedenen 
Resonatoren fiir ¢=-—17°C. Auch hier entspricht die ausgezogene 
Kurve dem Verlauf bei einem einfachen RelaxationsprozeB [GI. (4)]. 


Zusammenfassend ergibt sich: 

a) Im Eis gibt es einen Relaxationsvorgang, der sich in einem Maxi- 
mum der Dampfung und in einer Dispersion des Moduls auBert. 

b) Die GréBe des Effekts hangt ab von der kristallographischen 
Orientierung und vom Verformungstyp. 


c) Sie ist aber innerhalb des MeBbereichs unabhangig von Frequenz 
und Temperatur. 


9 ZENER, C.: Elasticity and Anelasticity in Metals. 1948. 
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d) Der ProzeB laBt sich in guter Naherung beschreiben durch einen 
einfachen Relaxationsvorgang mit einer einzigen Relaxationszeit, die 
tuber eine Arrhenius-Gleichung von der Temperatur abhiingt. 

e) Die Konstanten der Arrhenius-Gleichung sind: Q =13,4 kcal = 
OS SENG y= 3210.+* sec: 


Relaxationszeit 
Die Struktur des Eises 

Mittels réntgenographischer Methoden ist es ohne weiteres méglich 
im Eis die Lage der Sauerstoffatome festzustellen. Sie bilden ein 
hexagonales Gitter vom Wurtzittyp. Bei dieser Anordnung ist jedes 
Sauerstoffatom in guter Naherung tetraedrisch von seinen vier niachsten 
Nachbarn umgeben. Uber die Lage der Protonen in diesem Rumpf- 
gitter kénnen die réntgenographischen Untersuchungen keine Aus- 
kunft geben. Verschiedene andere Strukturuntersuchungen, die sich 
der Beugung von Neutronen- und Elektronenstrahlen bedienen, be- 
statigen eine Anordnung der Protonen, wie sie von PAuLING!® und 
BERNAL und FOWLER" vorgeschlagen wurde. Sie laBt sich am besten 
durch folgende 4 Regeln beschreiben. 


1. Die Protonen befinden sich auf den Verbindungslinien zwischen 
den nachst benachbarten Sauerstoffatomen. 

2. Auf diesen Verbindungslinien gibt es zwei stabile Lagen der 
Protonen. 

3. Auf jeder dieser Verbindungslinien befindet sich nur ein Proton. 

4. Auf den 4 Verbindungslinien die zu einem Sauerstoffatom gehéren 
sind die 4 Protonen so verteilt, daf3 sie auf 2 Linien die dem betrachteten 
Atom benachbarten, auf den andern beiden aber die entfernteren 
Platze einnehmen. 

Unter Beachtung dieser Regeln lassen sich eine Vielzahl verschie- 
dener Konfigurationen aufbauen. Verschiedene kombinatorische Uber- 
legungen ergeben bei N Molekiilen (3/,)% mégliche Konfigurationen. 
Der daraus folgende Wert von 0,82 cal/mol °C fiir die Nullpunkts- 
entropie ergibt sich auch aus den Messungen!”. Diese Ubereinstimmung 
ist eine der wesentlichen Stiitzen des Modells. In einem idealen Kristall 
ist aber der Ubergang zwischen 2 Konfigurationen sehr unwahrschein- 
lich, da zu einem solchen Ubergang die Protonen auf einem Ring von 
mindestens 6 Molekiilen gleichzeitig aus einer Lage in eine andere tiber- 
gehen mtiBten. Abgesehen davon, daf dieser Ring noch gewisse Be- 
dingungen fiir die Ausgangslage erfiillen miiBte, bediirfte ein derartiger 
Kollektivsprung einer sehr groBen Aktivierungsenergie, so daB er sehr 


10 PauLinG, L.: The Nature of the Chemical Bond, 1948. 
11 BERNAL, J.D., and R.H. Fowier: J. Chem. Phys. 1, 515 (1933). 
12 Graugue, W.F., and M. AsHrry: Phys. Rev. 43, 81 (1933). 
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unwahrscheinlich ist. Bezieht man jedoch die in jedem Kristall vor- 
handenen Fehler in die Betrachtung ein, so ist es ziemlich einfach 
Vorgainge zu konstruieren, die zu einer Konfigurationsumwandlung 
fiilhren koénnen. Als Gitterfehler, die fiir unser Problem besonders 
geeignet sind, bieten sich VerstéBe gegen die oben zitierten Bedingungen 
fiir die Protonenverteilung an”. 

Eine Verletzung der Regel 3 fiihrt zu einer 0—O-Verbindungslinie, 
die entweder mit 2 Protonen besetzt ist, D-Fehler, oder zu solchen, 


denen das vorgeschriebene Proton fehlt, L-Fehler. Die beiden Fehler | 


sind in gleicher Konzen- 
tration vorhanden. sie ent- 
stehen durch den Sprung 
eines Protons von seiner 
angestammten auf eine be- 
nachbarte vom gleichen 
Sauerstoffatom ausgehen- 
Fig. 7a. D- und L-Fehler den Verbindungslinie. Da- 


durch bleibt an dem ver- | 


lassenen Platz ein L-Fehler 
zuriick, und um die neue 


oo Lage entsteht ein D-Fehler. 
In der Fig. 7a ist auBerdem 

\ noch gezeigt, wie durch 
ahnliche Protonenspriinge 

Fig. 7b. +-- und —-Fehler eine Diffusion dieser bei- 


den Fehler méglich ist. Sie 
ist ein Weiterspringen der Teilchen aus einer Potentialmulde die in 
nachste, wie sie an verschiedenen Stellen theoretisch behandelt 
wurde)1°, Der Sprung eines Protons entlang seiner 0 —0-Verbin- 
dungslinie schafft 2 Fehler, die einer Ionisation der beiden durch die 
Linie verbundenen Sauerstoffatome entsprechen. Auch diese Fehl- 
stellen kénnen durch eine wiederholte Anwendung desselben Pro- 
tonensprungs diffundieren (Fig. 7b). Gemeinsam ist beiden Arten von 
Fehlern, daB sie Molekiile, die sie im Lauf ihrer Diffusion beriihrt haben, 
in einer gednderten Stellung zuriicklassen, d.h. durch ihre Wanderung 
geschieht etne Konfigurationsumwandlung. 


Relaxationszett 
Nach Bass§ ist die chemische Relaxation auf eine Konfigurations- 
anderung zuriickzufiithren. Die Ubereinstimmung, der Ergebnisse der 
mechanischen Messungen hinsichtlich der Aktivierungsenergie und der 
13 BJERRUM, N.: Dan. Mat. Fys. Medd. 27, No. 1 (1951). 
® WERT CXAC. Dhiys a Kevan7 9, s6018 (1950): 
15 SEEGER, A.: Handbuch der Physik, Bd. WHINE, 4IO5 5 
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Frequenz des Vorgangs mit den Werten der dielektrischen Unter- 
suchungen®*4 fordert, daB die Konfigurationsinderung mit einem 
ProzeB verkniipft ist, der die beschriebenen dielektrischen Erschei- 
nungen miterklart. Als solcher kommt in erster Linie die Diffusion der 
D- und L-Fehler in Frage, da sie eine Drehung der Molekulardipole in 
Feldrichtung zur Folge hat. Fiir das Weitere soll nun angenommen 
werden, dafS§ die Diffusionsgeschwindigkeit der L-Fehler wesentlich 
kleiner ist als die der D-Fehler, so daB man es nur mit der Diffusion der 
D-Fehler zu tun hat. Eine solche Einschrankung erscheint sinnvoll, 
da die Einwirkung eines L-Fehlers auf das Potential der fiir eine Weiter- 
diffusion in Frage kommenden Protonen auf Grund des gréBeren Ab- 
standes sicher wesentlich 
kleiner ist als die Poten- 
tialst6rung, die die beiden 
Protonen des D-Fehlers 
durch ihre enge Nachbar- 
schaft erfahren. Das bedeu- a ; 
tetaber,daBsichdieSprung- °°" "pittusionsstecke modifiers Modell 
wahrscheinlichkeit und da- 

mit die Diffusionskonstanten stark unterscheiden. Die mittlere Diffusions- 
strecke der D-Fehler von der Entstehung bis zur Annihilation sei d. 

Nun ist es méglich die Konfigurationsumwandlung aufzuspalten in 
statistisch unabhangige Prozesse. Diese Prozesse sind eben die Lebens- 
laufe der Fehlstellen, d.h. also Vorgange, die sich zusammensetzen 
aus der Entstehung der Fehlstelle, ihrer Diffusion durch den Kristall 
und ihrer Annihilation durch eine gegensinnige Fehlstelle. Die Re- 
laxationszeit setzt sich damit zusammen aus der Wartezeit des ein- 
zelnen Molekiils bis zur Entstehung eines Fehlers und der Diffusionszeit 
bis zur Annihilation. Damit ist die Relaxationszeit fiir kleine Diffusions- 
zeiten — denen entsprechen groBe Diffusionsgeschwindigkeiten und, 
kleine Wege — im wesentlichen bestimmt durch den ersten Prozef, 
die Entstehung der Fehlstelle. Das bedeutet, daB es sich im Grenzfall 
um einen einfachen RelaxationsprozeB handelt, und da sich die Be- 
riicksichtigung der Diffusionsstrecke nur in einer Korrektur aufern 
wird. Im Modell tritt diese Korrektur dadurch in Erscheinung, dab 
zwischen die beiden Potentialmulden, mit denen man einen einfachen 
RelaxationsprozeB beschreibt, eine Diffusionsstrecke der Lange d 
eingeschoben wird (Fig. 8a und b). 

Die Modellvorstellung ist also folgende: Im Kristall gibt es N/d’ 
der oben verwendeten Diffusionsstrecken, hier ist mit d’ die Zahl der 
auf der Strecke d liegenden Gitterpunkte bezeichnet. All diese N/d’ 
Diffusionsstrecken liegen in den beiden Mulden des erweiterten Modells. 
Wenn sie alle in einer Richtung ablaufen, dann ist der ganze Kristal] 
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umgeklappt. Die ,,Teilchen‘‘, die zu dem erweiterten Modell gehoren, 
und die in den beiden Potentialmulden liegen sind also die einzelnen 
Diffusionsprozesse. Der Ablauf einer solchen Diffusionsstrecke bewirkt 
das Umklappen der d’ dazwischen liegenden Molekiile in eine andere | 
der nach dem Pauling-Modell méglichen Lagen im Eisgitter. 


Das erweiterte Platzwechselmodell 


Ganz analog wie beim einfachen Platzwechselmodell (siehe z. B. 7°) 
lassen sich auch fiir dieses so erweiterte Modell die Besetzungszahlen 
der beiden Mulden und ihre zeitliche Anderung unter einer d4uBeren 
Einwirkung ausrechnen. Dabei ist immer zu berticksichtigen, daB die 
,, reilchen‘‘ jetzt solche einzelnen Diffusionsstrecken darstellen. Sie be- 
ginnen damit, daB an irgendeinem Gitterpunkt eine Fehlstelle entsteht, 
die nun ihre Wanderung durch den Kristall beginnt, bis sie schlieBlich 
an einer gegensinnigen Fehlstelle annihiliert wird. Die Wahrscheinlich- 
keit fiir den Beginn einer Diffusionsstrecke ist wy, sie hangt tiber eine 
Exponentialfunktion der Form 

Q 
Wy=re RT 
von der Temperatur ab. Wie im einfachen Fall wird sie durch ein 


duBeres Feld beeinfluBt und hat bei der Potentialschwankung g in 
erster Naherung die Form: 


oY; = welt 7 q et) : 
2 


Das Diffusionsproblem, das an die Entstehung der Fehlstelle anschlieBt, 
entspricht der Warmeleitung in ein einseitig unendlich ausgedehntes 
Medium. Versucht man, wie tblich, die Besetzungsbilanz der beiden 
Mulden aufzustellen, so hat man zunachst die ,,Teilchen‘‘ zu _ beriick- 
sichtigen, die die Mulde verlassen. Die Wirkung der andern Mulde 
duBert sich so, als ob man sich in einem einseitig unendlich ausgedehnten 
Medium befande, durch dessen Oberflache sie dauernd_,,Teilchen“ 
einspeist, die dann herandiffundieren. Dieser von der zweiten Mulde 
herrtithrende Flu8 hat 3 Komponenten. Sie lassen sich nach?’ be- 
rechnen. 


a) Einen konstanten FluB wyN,, der den Gleichgewichtsflu8 dar- 
stellt. Im Abstand d von der Oberflache hat er im einseitig ausgedehn- 
ten Medium den Wert: 


Fi F = N,w,erfc ted: ~ 
PANYDS 
x ist der Diffusionskoeffizient. 


16 FROHLICH, H.: Theory of Dielectrics. 1949. 
7 CaRLSLAW, H.S., u. J.C. JAGER: Conduction of Heat in Solids. 1948. 


Die mechanische Relation in reinen Eiseinkristallen ie 
b) Einen periodischen FluB, fiir den die Potentialschwankungen ver- 
antwortlich sind. Hier gilt im Abstand d: 
/ we 
— (1+17) | oe d 


vr We 
Le = wy gives 


¢ 


c) Auch die periodische Anderung der GréBen N, haben einen FluB 
zur Folge: 


Die Besetzungszahlen N, setzen sich zusammen aus: 
N,=N,+AN,. 
Mit diesen Gleichungen ergibt sich folgender Ansatz fiir die zeitliche 


/ 


Anderung der Teilchenzahlen: [x = |/ ‘| 


| 2x 
dN, y d qd ‘ot lai 
Ses Oey 1 Ny My elic-— "0, == Noe e Te aL 
dt 2 \Rt jaar 
a ANeiyes Orie 

aN, : d q . a: 

—, == — WN, + Nom eric —___ + wy Ne? ee 
dt 2 \/re kT 


+ AM,w,e—%t*, 
Die Subtraktion der beiden Gleichungen ergibt: 
d i — 1) a T T tw 
ge (Na — Mi) = — w(t eH O49) LM, — NM) + 2M, + M) eFe*l. (4) 
Das Integral dieser Gleichung heiBt: 


N,— y= 3f5 (M+ N,) eet ——_* __ 


Der Imaginarteil dieses Ausdrucks stellt die GréBe dar, die man mit dem 
logarithmischen Dekrement miBt. Fiir «<1 und mit der Abkiirzung 


1 5 : ae . : 
oo ergibt sich nach einigen Zwischenrechnungen die Frequenz- 
W 


und Temperaturabhangigkeit von 6 zu: 


0 =2 Onine 


OT ee or — are 
ae i, meat hon 
Im Sinne der Ableitung, die den EinfluB der Diffusion als klein betrach- 
tet, ist dieses Ergebnis dargestellt in der Form des einfachen Prozesses, 
modifiziert durch ein Korrekturghed. Fir groBe x und kleine d geht 
Gl. (5) wie verlangt tiber in den entsprechenden Ausdruck des ein- 
fachen Prozesses. Eine kurze Betrachtung zeigt, daB die modifizierte 
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Kurve fiir wt < 2,4 iiber und fiir m t> 2,4 unter der Kurve des einfachen 


Modells liegt. Normiert man dann die beiden Kurven wieder auf gleiche 
Hohe, dann liegen sie bis etwa wt =1 beieinander und ab wt =1 liegt | 


6:70 


70 


56 38 40 42 [°K] 4% - 0° 


Fig. 9. Stab Nr. 13. Vergleich der einfachen Theorie mit den MeBergebnissen 


die modifizierte Kurve unter der einfachen. Eine derartige Unsymmetrie 
entspricht den experimentell beobachteten Abweichungen. 
| 
| 
| 
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Fig. 10. Stab Nr. 13. Vergleich der modifizierten Theorie mit den MeBergebnissen 


Ein quantitativer Vergleich der Gl. (5) mit den experimentellen 
Ergebnissen setzt die Kenntnis der GréBe « und ihrer Temperatur- 
abhangigkeit voraus. Nun ist nach verschiedenen Abschatzungen die 
Aktivierungsenergie der Diffusionskonstanten x etwa 2 kcal/mol. Ihr 
Absolutwert bei den MeBtemperaturen etwa 10* Gitterschritte pro sec. 


d’ ist proportional zu ‘/'t also etwa 10... 50 Gitterabstande, mit einer 
Aktivierungsenergie, die !/, derjenigen von 7 ist. 
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w hatte im allgemeinen einen Wert in der Gegend von 10. Mit diesen 
rohen Angaben erhalt man fiir « den Betrag 1/,. Die Temperaturab- 
hangigkeit von « ist wesentlich geringer als die von t, so daB es fiirs 
erste gerechtfertigt erscheint, wenn in dem Temperaturintervall, das 
durch eine Kurve der Art, wie sie in den Fig. 9 und 10 dargestelit ist, 
x konstant gesetzt wird. 

In den Fig. 9 und 10 wurde der Vergleich der einfachen und der 
modifizierten Theorie mit einer experimentellen Kurve durchgefiihrt, 
dabei ist fiir x der Wert !/; angenommen worden. In der Fig. 9 zeigte 
sich auf der rechten Flanke des Maximums eine deutliche Diskrepanz 
zwischen der MeBkurve und der theoretischen Kurve. Dieser Unter- 
schied trat bei allen Messungen auf. Gerade er wird aber durch die 
Korrektur in der modifizierten Theorie erklart, und es wird sogar seine 
GréBenordnung vorausgesagt (Fig. 10). 

Ich danke Herrn Professor Dr. H.O. KNESER fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und sein standiges férderndes Interesse an ihrem Werden. 

Herrn Dipl.-Ing. S. Macun gebiihrt mein Dank fiir seine vielseitige Hilfe bei 
ihrer Durchfiihrung. 

Herr cand. phys. E. Watz ziichtete freundlicher Weise die nétigen Kristalle 
in einer Apparatur, die aus Mitteln der Research Corporation finanziert wurde. Ihr 
sei auch an dieser Stelle gedankt. Ganz besonders verbunden bin ich Herrn Dipl.- 
Phys. W. PEcHHOLD fiir die vielen wertvollen Diskussionen, zu denen er sich bereit 
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Aus dem I. Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Stuttgart 


Zur Theorie der mechanischen Relaxation des Eises * 
Von 
R. Bass ** 
Mit 7 Figuren im Text 


(Eingegangen am 1. August 1958) 


Die mechanische Relaxation des Eises wird auf der Grundlage einer statistischen 
Strukturauffassung quantitativ untersucht und auf die Beeinflussung des Konfi- 
gurationsgleichgewichts durch die elektrostatische Wechselwirkung benachbarter 
Wasserstoffbriicken zuriickgefiihrt. Dabei wird jede Wasserstoffbriicke als gerich- 
tete Ladungsverteilung aufgefaBt und in erster Naherung durch einen elektrischen 
Punktdipol ersetzt. 


Die vorliegende Theorie beschrankt sich im wesentlichen auf die Berechnung des 
Dampfungsmaximums und geht aus von der Thermodynamik irreversibler Pro- 
zesse; die dabei auftretenden phanomenologischen Koeffizienten werden atomistisch 
interpretiert und berechnet. Die gewonnenen Ergebnisse geben die Abhangigkeit 
des Dampfungsmaximums von der kristallographischen Orientierung und der 
Temperatur richtig wieder und liefern eine verntinftige Abschatzung ftir das Dipol- 
moment der Wasserstoffbriicke (S0,35-10 1% el.st.E.). Das letztere ist danach 
kleiner als der aus dem Bjerrumschen Modell folgende Wert (0,63 - 10-13 el.st.E.); 
hieraus wird geschlossen, dafBS die Energieunterschiede zwischen verschiedenen 
Konfigurationen ebenfalls kleiner sind, als bisher angenommen wurde. 


Die Theorie enthalt keime Annahmen iiber den Mechanismus der Konfigurations- 
anderungen und macht daher auch keine Aussage ttber die GréBe oder Temperatur- 
abhangigkeit der Relaxationszeit. Die Diffusion von Gitterfehlern diirfte sowohl 
fir die dielektrische als auch fiir die mechanische Relaxation geschwindigkeits- 
bestimmend sein. 


I. Einleitung 


Die Sauerstoffatome im Eiskristall besetzen ein hexagonales Raum- 
gitter vom Wurtzit-LTyp, in dem die vier nachsten Nachbarn jedes 
Atoms einen in guter Naherung regularen Tetraeder bilden!. Die 
Anordnung der Wasserstoffatome innerhalb dieses ,,Grundgitters“ ist 
nicht eindeutig bestimmt, sondern es gibt eine Vielzahl méglicher 


* Einige Teilergebnisse aus dieser Arbeit wurden vom Verfasser am 14. 11. 57 
auf einem Diskussionstreffen der Royal Society, London, iiber die ,, Physik des 
Wassers und Eises‘‘ mitgeteilt [Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 247 (1958)]; s. auch 
R.W.B. STEPHENS: Adv. Physics (Phil. Mag. Suppl.) 7, Nr. 26, 266 (1958). 

**x Jetzt am Institut fir Kernphysik der Universitat Frankfurt a. M. 

1 BaRNES, W.H.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 125, 670 (1929). 
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Konfigurationen *8, zwischen denen bei héheren Temperaturen haufige 
Ubergange stattfinden. Diese Konfigurationen lassen sich durch 
gewisse Bedingungen beschreiben, die im folgenden als Erhaltungssitze 
bezeichnet werden sollen, da sie die Erhaltung des H,O-Molekiils einer- 
seits und der Wasserstoffbriicke andererseits beinhalten. Nach Pav- 
LING® sollen alle méglichen Konfigurationen mit annahernd gleicher 
Wahrscheinlichkeit auftreten; der hieraus folgende Wert fiir die Null- 
punktsentropie des Eises stimmt mit der Erfahrung gut iiberein. Fiir 
die PauLtncsche Hypothese sprechen auBerdem die Ergebnisse von 
Strukturuntersuchungen mittels Neutronenbeugung!, neuere Berech- 
nungen der Energieunterschiede zwischen verschiedenen Konfigura- 
tionen® sowie die Tatsache, da8 trotz wiederholter Bemiihungen eine 
Piezoelektrizitat des Eises nicht nachgewiesen werden konnte®. SchlieB- 
lich diirften auch die beobachteten dielektrischen? und mechanischen& 
Relaxationserscheinungen nur auf der Grundlage eines statistischen 
Strukturmodells verstandlich sein; diese Uberlegung wird durch die 
Ergebnisse der vorliegenden Arbeit bestatigt. 

Die Konfigurationsanderungen werden nach ByERRUM® durch den 
Umstand ermédglicht, da8 im thermischen Gleichgewicht stets eine 
temperaturabhangige Anzahl von Fehlstellen existiert, an denen die 
oben erwahnten Erhaltungssatze durchbrochen sind. Diese Gitterfehler 
ko6nnen sich durch den Kristall fortbewegen und andern dabei die 
Orientierung der von ihnen beriihrten Molekiile; sie wirken somit als 
,, Katalysatoren® fiir die Umwandlung zwischen den im Sinne der Er- 
haltungssatze erlaubten Konfigurationen. Zwar sind die letzteren 
niemals ganz fehlerfrei realisierbar, doch ist die Zahl der Gitterfehler 
im reinen Eis so gering”®, daB sie zum Beispiel bei energetischen Uber- 
legungen vernachlassigt werden kann. 


II. Problemstellung 
Der beim Eis beobachtete einfache Relaxationsvorgang’* wird, 
fiir einen gegebenen Schwingungstyp, durch 2 Bestimmungsstiicke voll- 
standig beschrieben: Den Maximalwert des logarithmischen Dekrements 


* Den von ScHILLER® diskutierten kleinen Abweichungen vom einfachen Re- 
laxationsverhalten kommt im Rahmen der vorliegenden Theorie keine Bedeutung zu. 

2 BERNAL, J.D., and R.H. FowLer: J. Chem. Phys. 1, 515 (1933). 

3 PAULING, L.: The Nature of the Chemical Bond. London: Oxford Univer- 
sity Press 1940. 

4 Peterson, S.W., and H.A. Levy: Acta crystallogr. 10, 70 (1957). 

5 PrrzEr, K.S., and J. Porissar: J. Phys. Chem. 60, 1140 (1956). 

6 RossBERG, D., u. S. Macun: Naturwiss. 44, 59 (1957). 

? GRANICHER, H., C. JACcARD, P. SCHERRER u. A. STEINEMANN: Disc. Faraday 
Soc. 23, 50 (1957). 

8 ScHiLLER, P.: Diss. T. H. Stuttgart 1958. — Z. Physik dieses Heft. 

9 ByERRUM, N.: Dan. Mat. Fys. Medd. 27, Nr. 1 (1951). 
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der Schwingungsamplitude (im folgenden kurz als Dampfungsmaxt- 
mum bezeichnet) und die Relaxationszeit. Die vorliegende Arbeit 
beschaftigt sich im wesentlichen mit der Theorie des Dampfungsmaxi- 
mums; daneben soll nur kurz auf die Frage der Relaxationszeit, wo eine 
weitgehende Ubereinstimmung zwischen der dielektrischen und me- 
chanischen Relaxation besteht, eingegangen werden. 

Auf der Grundlage des statistischen Strukturmodells laBt sich das 
Auftreten eines Dampfungsmaximums darauf zuriickfiihren, daB eine 
plétzliche Verformung des Kristalls zusatzliche Energieunterschiede 
zwischen den verschiedenen Konfigurationen der Wasserstoffatome indu- 
ziert. Dadurch wird das dynamische Gleichgewicht zwischen den 
Konfigurationen gestért und eine neues Gleichgewicht, in dem die nun- 
mehr energetisch begiinstigten Konfigurationen mit gréBerer mittlerer | 
Haufigkeit auftreten, stellt sich nach Ablauf der Relaxationszeit ein. 
In einer quantitativen Theorie des Dampfungsmaximums ergibt sich 
die Aufgabe, die Abhangigkeit der Energie und Entropie des Kristalls 
von der Anordnung der Wasserstoffatome einerseits und der elastischen 
Verformung andererseits zu untersuchen. In Abschnitt III sind die- 
jenigen Aussagen, die sich im Rahmen der phanomenologischen Thermo- 
dynamik (unter Beriicksichtigung der hexagonalen Symmetrie) gewinnen 
lassen, zusammengestellt. In den folgenden Abschnitten werden dann 
die zunachst unbekannten phanomenologischen Koeffizienten an Hand 
geeigneter Modellvorstellungen auf atomistische Groen zuriickgefihrt 
und berechnet. 

Es mu8 noch erwahnt werden, daB auBer der hier diskutierten 
Deutung des Dampfungsmaximums durch Anderungen der Konfigura- 
tion des Gesamtkristalls grundsatzlich eine zweite Deutungsméglichkeit 
besteht. Im verformten Gitter wird namlich die Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit bestimmter Typen von Gitterfehlern auf verlangerten 
Bindungen gréBer sein als auf verkiirzten Bindungen und die resul- 
tierende Umgruppierung der Gitterfehler kénnte mit einer beobacht- 
baren Relaxation verbunden sein. Man iiberzeugt sich jedoch leicht, 
daB in diesem Fall das Dampfungsmaximum proportional zur Kon- 
zentration der Gitterfehler sein miiBte. Hieraus wiirde, in krassem 
Widerspruch zur Erfahrung®, eine starke Temperaturabhangigkeit des 
Dampfungsmaximums folgen; auBerdem kann man abschatzen, daB 
sein Absolutbetrag um viele GréBenordnungen unter den gemessenen 
Werten liegen miiBte. Neben den genannten gibt es noch eine Reihe 
triftiger Griinde, die die Umgruppierung von Gitterfehlern als mégliche 
Ursache der beobachteten Relaxation ausschlieBen. Diese Feststellung 
betrifft natiirlich nicht die Rolle der Gitterfehler als ,,Katalysatoren“ 
fiir die Ubergange zwischen verschiedenen Konfigurationen des Gesamt- 
kristalls. 
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III. Phanomenologisch-thermodynamische Beziehungen 

Die phanomenologisch-thermodynamische Theorie der mechani- 
schen Relaxationserscheinungen geht aus von der Voraussetzung, daB 
sich der Zustand eines homogenen Materials, das Relaxationseigen- 
schaften besitzt, in jedem Augenblick durch Angabe der spezifischen 
Entropie ¢), der Komponenten des Dehnungstensors ¢, bis ¢, und ge- 
wisser innerer Variablen &, beschreiben l4Bt!%!, Letztere sind, ihrem 
Transformationsverhalten nach, Skalare oder Komponenten symmetri- 
scher Tensoren zweiter Stufe; ihre Gesamtzahl sei m (n=1...”). Im 
vorliegenden Fall dienen sie zur Kennzeichnung der Anordnung der 
Wasserstoffatome. Sowohl die Dehnungskomponenten als auch die 
inneren Variablen brauchen nicht mit den kartesischen Komponenten 
der entsprechenden Tensoren iibereinzustimmen, sondern kénnen all- 
gemein voneinander unabhangige Linearkombinationen dieser Kompo- 
nenten sein. Sdmtliche unabhangigen Variablen seien so definiert, daB 
sie in einem als Bezugszustand benutzten, ungehemmten Gleichgewichts- 
zustand verschwinden; dies kann gegebenenfalls durch Subtraktion 
der Gleichgewichtswerte erreicht werden. Dann gilt fiir die spezifische 
innere Energie w in einer hinreichend kleinen Umgebung eines Bezugs- 
zustands mit der Energie w* und der absoluten Temperatur T* 


WU = T* 65S Cm Ej Em Te Org Sp Sx + Sap Sacn’ (III.1) 


Uber die zeitliche Anderung der inneren Variablen macht die Theorie 
der irreversiblen Prozesse folgende Aussage 


OS Ou 


rE Mab oe, = Reap (Dig €1 + 4, ,) « (TIT) 


In den Gln. (III.1) und (III.2) ist jeweils tiber doppelt vorkommende 
Indizes zu summieren, und zwar bei lateinischen Indizes von 0 bis 6 
und bei griechischen Indizes von 1 bis ». Die phanomenologischen 
Koeffizienten ¢,,,, bj, 4,, und k,g hangen nur vom Bezugszustand ab; 
die C;,, 4%, und k,, bilden symmetrische Matrizen, was im letzteren 
Falle aus den OnsaGeERschen Reziprozitatsbeziehungen hervorgeht. 

Die in den obigen Gleichungen vorkommenden allgemeinen Koeffi- 
zientenschemata lassen sich fiir hochsymmetrische Kristallklassen we- 
sentlich vereinfachen, wie FALK und MEIXNER™ an Hand gruppen- 
theoretischer Uberlegungen gezeigt haben. Dies sei zunachst am Bei- 
spiel der adiabatischen elastischen Konstanten bei festgehaltenen 
inneren Umwandlungen c¢,,, (J, m=1... 6) durchgefiihrt, und zwar fiir 
den hier vorliegenden Fall hexagonaler Symmetrie. Ausgehend von 
den von VorctT?? eingefiihrten Dehnungskomponenten ¢€,, denen ein 

10 MEIXNER, J.: Z. Naturforsch. 9a, 654 (1954). 

11 Fark, G., u. J. Merxner: Z. Naturforsch. 11a, 782 (1956). 

12 Vorct, W.: Lehrbuch der Kristallphysik. Leipzig u. Berlin: Teubner 1910. 
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kartesisches Koordinatensystem mit zur c-Achse des Kristalls paralleler 
z-Richtung zugrunde liegt, seien folgende Definitionen getroffen: 


& = = thes . u 
& = (& + Eg + &3); a (2) -e En es) | 


V3 ALTE) 


Es = (8 — £5); &4 = &4; &, = Es, Eg — &- 


Die Dehnungskompouente ¢, ist gleich der relativen Volumzunahme, 
wahrend die Komponenten ¢, bis ¢, Verformungen bei konstantem 
Volumen beschreiben. Dabei entspricht ¢, einer hinsichtlich der c- 
Achse rotationssymmetrischen Verformung; ¢; bis ¢ stellen (ebene) 
Scherungen im iiblichen Sinn dar. Die zugehérigen elastischen Kon- 
stanten c,,, folgen aus der Invarianz der elastischen Energie. Man erhalt, 
wobei wiederum die von VorctT benutzten GréBen durch Uberstreichen 
gekennzeichnet sind, 


= : 4 | 


Cyy =— (2044 + 26,9 +46,g+C33) Cro =—= (C11 +012—C1g— C33) 
3/3 
1 (= ~ ~ = 
Coo 6 (C14 +612 — 4€43 + 2633); (111.4) 
pes tae a 
O33 — Cog ==. (Cia, aga) 3 Caa = C55 —Caa- 


Die Konstante c,, hat nun die einfache Bedeutung des Kompressions- 
moduls; die anderen c,,; (J =2...6) sind als Schubmoduln zu betrach- 
ten. Von den Konstanten mit gemischten Indizes tritt nur noch die 
Konstante c,, auf, die jedoch, wie in Abschnitt IV gezeigt werden soll, 
unter bestimmten Voraussetzungen ebenfalls verschwindet. 

Unter teilweiser Vorwegnahme der in Abschnitt VII gewonnenen 
Ergebnisse sollen nun noch folgende Annahmen gemacht werden: Der 
thermodynamische Zustand des Eises werde durch die Komponenten 
eines einzigen symmetrischen Tensors als innere Variable vollstandig 
beschrieben (76). Diese Komponenten seien analog zu den Defini- 
tionen (III.3) der Dehnungskomponenten definiert und numeriert, d.h., 
die innere Variable €, habe dieselben Transformationseigenschaften wie 
die entsprechende Dehnungskomponente ¢, (J=1...6). Die so defi- 
nierten ,,Variablen“ &, und &, seien zeitliche Konstante des betrachteten 
Systems, also &;=&,=0. Unter den obigen Voraussetzungen scheiden 
alle phanomenologischen Koeffizienten mit den Indizes 0, 1 oder 2 aus 
der weiteren Betrachtung aus; fiir die verbleibenden Koeffizienten gilt 


Vi =O. fir Sea: ea (IL-5) 


LS SUGGS (a = ae 


wobei 7 an Stelle von a, b, c, oder k gesetzt ist. Die Beziehungen (I1f.5) 
sollen hier nicht bewiesen werden, zumal sie auch unmittelbar aus den 
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im weiteren behandelten atomistischen Modellen folgen. Hinsichtlich 
der mathematischen Grundlagen der Beweisfiihrung sei auf die Arbeit 
von FaLk und MEIXNER" verwiesen. 

Bei Beschrankung auf periodische Vorgange mit der Kreisfrequenz w 
kann man nun die inneren Variablen aus den Gln. (III.1) und (12) 
eliminieren. Man erhalt dabei die folgenden komplexen Spannungs- 
Dehnungs-Beziehungen 


2 _ ou _ ( bF, wee Je | 
d C&) yy aj, 1 +107, wal: (II1.6) 
IMG AT (gy) se Bh Os 


Die GréBen t, sind die Relaxationszeiten des Systems bei konstanter 
Dehnung; der Einflu8 der 4uBeren Bedingungen auf die Relaxations- 
zeiten ist allerdings im vorliegenden Fall so gering, daB es gerechtfertigt 
erscheint, den Begriff Relaxationszeit hier ohne nahere Erlauterungen 
zu gebrauchen. Die Gln. (III.5) und (III.6) lassen erkennen, daB 
héchstens zwei verschiedene Relaxationszeiten, t,=t, und 1,=T;, 
auftreten kénnen. Der Umstand, daB in jede einzelne der Beziehungen 
(III.6) nur eine einzige Relaxationszeit eingeht, ist eine unmittelbare 
Folge der spater noch zu begriindenden Beschrankung auf einen einzigen 
Tensor &. 

Das logarithmische Dekrement 6,(/=3...6) eines Schwingungs- 
typs, dessen elastische Energie nur von der Dehnungskomponente ¢, 
abhangt, ist gegeben durch die Beziehung 


CG) aaa OT! III 
ta Re(o,/e) ayy (1 + oth) — BF,]ay ae) 
Unter der hier zutreffenden Voraussetzung, daB der Maximalwert des 
logarithmischen Dekrements klein gegen eins ist, laBt sich diese Gleichung 
in der folgenden Weise vereinfachen: 
qe toe 
0 = (Oy) ake teed ee (Or) nase = a = (III.8) 


1 + w? tt 2 acy 


Der Koeffizient c,, ist die dem betrachteten Schwingungstyp zuge- 
ordnete elastische Konstante, die z.B. durch Messungen der Resonanz- 
frequenz!* ermittelt werden kann. Die Bedeutung der Koeffizienten a), 
und 8,, ist durch GL. (III.1) festgelegt. Bezeichnet man die spezifische 
Entropie mit s, so ergibt sich 


CSR. A r (5) Ill 
bn =(sepe), an= (3a oe OF Ju,e ee 
Die Differentiationen sind, unter Konstanthaltung der als Indizes 
angegebenen GréBen, im Bezugszustand auszuftihren; dabei ist zu 


“48 BAss, a D. RossBerG u. G. ZIEGLER: Z. Physik 149, 199 (1957). 
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beachten, da® der letztere als Gleichgewichtszustand angenommen 
wurde. Durch die Gln. (III.8) und (III.9) sind die Dampfungsmaxima 
auf thermodynamische Zustandsfunktionen zuriickgeftihrt. Man er- 
kennt die einander entgegengesetzten Einfliisse der Energie (,;) und 
der Entropie (a,;): Die Abhangigkeit der ersteren von den Dehnungs- 
komponenten und den inneren Variablen ruft die Dampfungsmaxima 
hervor, wahrend die letztere sich im Sinne einer Verkleinerung der 
Dampfungsmaxima bemerkbar macht, da sie das Bestreben des Kristalls 
beschreibt, in einem mdglichst ungeordneten Zustand zu verharren. 


IV. Elastische Gittertheorie des Grundgitters 


Die potentielle Energie des verformten Eiskristalls kann als aus 
2 Anteilen bestehend betrachtet werden. Der weitaus gréBere von 
diesen ist der statistische Mittelwert der potentiellen Energie fiir alle 
moglichen Konfigurationen der Wasserstoffatome und entspricht der 
elastischen Energie bei festgehaltenen inneren Umwandlungen. Hier 
werden die Wasserstoffatome nur als Trager der Bindung zwischen 
benachbarten Sauerstoffatomen wirksam; dagegen interessiert ihre 
genaue Lage nicht. Dieser Energie tiberlagert sich als zweiter Anteil 
eine konfigurationsabhangige ,,St6rungsenergie, die durch Abwei- 
chungen der Wasserstoffanordnung vom statistisch ungeordneten Zu- 
stand hervorgerufen wird. Die Berechnung des zweiten Energieanteils 
kann nun in zwei Schritten durchgefiihrt werden. Beim ersten Schritt 
werden die Verschiebungen der Sauerstoffatome berechnet, die, unter 
Beriicksichtigung der konfigurationsunabhangigen Energie allein, zu 
einem beliebig vorgegebenen Dehnungstensor gehéren. Die so ge- 
wonnenen atomaren Verschiebungen werden dann beim zweiten Schritt 
der Berechnung der Stérungsenergie an Hand eines geeigneten Modells 
zugrunde gelegt. Dieses Verfahren erscheint dadurch gerechtfertigt, 
daB die beobachteten Dampfungsmaxima, und damit auch die Verhalt- 
nisse Stdérungsenergie zu Gesamtenergie, klein gegen eins sind. Der 
erste der beiden Schritte soll in diesem Abschnitt behandelt werden. 


Im Zusammenhang mit dem konfigurationsunabhangigen Teil der 
potentiellen Energie geniigt es, das Teilgitter der Sauerstoffatome, im 
folgenden auch als Grundgitter bezeichnet, zu betrachten. Es sei an- 
genommen, da8 die vier nachsten Nachbarn jedes Sauerstoffatoms im 
Grundgitter einen vollstandig regularen Tetraeder bilden, was auch 
in sehr guter Naherung zutrifft. Hieraus folgt die Aquivalenz aller 
Bindungen im Grundgitter, falls nur Wechselwirkungen zwischen im 
gleichen Atom zusammenlaufenden Bindungen beriicksichtigt werden. 
Es ist naheliegend, die elastische Energie (w,;) als quadratische Funktion 
der Anderungen der Bindungslangen J; und der Winkel i, Zwischen 
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benachbarten Bindungen 7 und & anzusetzen; eine solche Funktion, 
die den obigen Symmetrieforderungen entspricht, ist 


= Al; 2 5 / Kol AW a h, 
ZU} a>) ( ] po (A Dy) a V2y>'4 Pin ( Hs) : ives) 
v 1,k : 


t,k 


Die Summationen sind iiber alle in 1 cm? enthaltenen Bindungen zu 
erstrecken; zusatzlich sei festgelegt, daB jedes Bindungspaar 7, k nur 


Fig. 1a—c, Innere Freiheitsgrade des Grundgitters. Angegeben sind jeweils die Dehnungskomponenten, 

die die Verformung der gekennzeichneten Tei!lbereiche des Gitters beschreiben; dabei sind die €, mit den 

makroskopischen VorGrschen Dehnungskomponenten identisch. © und © bezeichnen Atome in verschie- 

denen Ebenen senkrecht zur Blickrichtung. a Blickrichtung parallel zur c-Achse. b und c Blickrichtung 
senkrecht zur c-Achse 


einmal gezahlt wird, so daB also jeder Punkt des Grundgitters je sechs 
Terme zu den mit # und y multiplizierten Summen beisteuert. Das 
Auftreten von nur drei atomaren Kraftkonstanten «, 6 und y in GL. (IV.1) 
bedeutet, daB die fiinf elastischen Konstanten c,,, gewissen Bedingungen 
unterworfen sind; hierauf wird weiter unten eingegangen. 


Die atomaren Verschiebungen folgen im allgemeinen nicht unmittel- 
bar aus dem Dehnungstensor; vielmehr bestehen ,,innere Freiheits- 
grade‘ des Kristallgitters, deren Anzahl allerdings durch Periodizitat 
und Symmetrieeigenschaften des letzteren stark eingeschrankt ist. 
Fig. 1 veranschaulicht drei der inneren Freiheitsgrade des hier betrach- 
teten Wurtzitgitters. Die auBerdem vorhandenen Freiheitsgrade ge- 
héren zu Dehnungskomponenten, die aus Symmetriegriinden keine zu- 
satzlichen Informationen liefern. Die atomaren Verschiebungen erhalt 
man mit Hilfe der Bedingung, daB die durch Gl. (IV.1) gegebene ela- 
stische Energie bei konstantgehaltenem Dehnungstensor hinsichtlich 
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der inneren Freiheitsgrade ein Minimum annehmen mu8. Die Ergeb- 
nisse dieser Rechnung lassen sich mit den Bezeichnungen der Fig. 1 
in folgender Weise darstellen 


1 4a%—19B — 2y , 
2 t.-i7p—=207 - 


= —1 a—4f—2y = 

A Ge a oe 
\3 +8B—8y ~ (IV.2) 
Nee — Ay) 

Ae z ae as 
3 a+ 8B—8y 


4° 


Dabei hangen die Dehnungskomponenten ¢, durch die Definitionen 
(II1.3) mit den Voigtschen Dehnungskomponenten €, zusammen. 

Die atomaren Kraftkonstanten «, 6 und y sind nun noch zu den 
makroskopischen elastischen Konstanten c,,, in Beziehung zu setzen. 
Nach Elimination der inneren Freiheitsgrade mit Hilfe von (IV.2) 
laBt sich die gemaB Gl. (IV.1) gebildete elastische Energie als quadra- 
tische Funktion der Dehnungskomponenten ¢, darstellen; durch Koeffi- 
zientenvergleich erhalt man 


Oe 
Ci : (a) — @5=05 “ty = g (18 a sas 


9V x 9N a+ 8y— 8y 
(oe, eae ee (IV.3) 
ee fore ee 4a + 178 — 20 ; 
Cee (12 on ees 
Ove a + 8B — 8y 


Hier ist Vj das Volumen der vier Atome enthaltenden Elementarzelle. 
Die durch die Beziehungen (IV.3) den elastischen Konstanten c,,, auf- 
erlegten Bedingungen sind in der Praxis recht gut erfiillt; dies ergibt 
sich aus einem Vergleich mit den in Tabelle 1 wiedergebebenen experi- 
mentellen Werten, die durch Umrechnung nach Gl. (III.4) aus den 
MeBwerten der angegebenen Autoren gewonnen wurden. 


Die Konstanten « und 6 kénnen nun direkt aus den elastischen 
Konstanten c,,, berechnet werden; der Wert von y laBt sich dagegen 
nicht mit vergleichbarer Genauigkeit festlegen, da die elastischen 
Konstanten gegen Anderungen dieser GréBe relativ unempfindlich sind. 
Die beste Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ergibt 
sich fiir y 26; fiir diesen Fall vereinfachen sich auBerdem die Be- 
ziehungen (JV.2) und (IV.3) erheblich und man erhalt 


At=— 2; AR=— > é3; At, =~ g, (IV.4) 
3 3 
Coo = 168/N; C33 = 12B/V9; Coq = 3268/3. (LV -5)) 


Die Beziehungen (IV.4) bedeuten, daB bei den durch ¢,, ¢, und e, ge- 
kennzeichneten Verformungen (dasselbe laBt sich auch fiir e, und e, 
zeigen) nicht nur das Volumen, sondern auch saémtliche Bindungslangen 
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konstant bleiben, so da nur Winkelainderungen auftreten. Nach 
Gl. (IV.5) ist das Verhaltnis der drei ,,Schubmoduln“ 

Gygi tgs Cp5 = On Ot 12. (IV.6) 
Die Messungen von JONA und SCHERRER liefern ein Verhaltnis von 
8:8,50:11,6, die von Bass, RossBERG und ZIEGLER von reer Bice Gi ok 
die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist also recht 
befriedigend. 

Damit ist die Zuriickfiihrung der atomaren Verschiebungen im 
Grundgitter auf beobachtbare GréBen erreicht. Nun kann, an Hand 
eines verfeinerten Modells, der EinfluB 
derWasserstoffatome auf die potentielle Tabelle 1. Elastische Konstanten des 
Energie untersucht werden. Dabei soll Lises in 10!° dyn/cm? bei — 16° C 
von den Beziehungen (IV.4) bis (IV.6) ach ieee) atiees Base 
und der Konstanz der Bindungslangen und Scuprrer™ | Rossperc und 
bei volumtreuer Verformung zunachst 
kein Gebrauch gemacht werden, um «4, | 8,90+0,13 | 8,0 +0,8 


die Allgemeinheit der weiteren Rech- “12 ee ae ae | ae =e nie 
; ne 3 = Coo | OCS NO OT se AU, 

nung nicht unndtig einzuschranken. O41 |. 3.39.42 0,03.) 3:50 42.002 

Es sei noch darauf hingewiesen, aa | 3,194 0,03 | 3,064 0,02 


daB PeNNy!® und Forsiinp?® das 

Grundgitter des Eisens mit den Methoden der Gitterdynamik behandelt 
haben. Dabei wurden auch Beziehungen zwischen makroskopischen 
und atomaren Elastizitétskonstanten abgeleitet, die eine gewisse Ahn- 
lichkeit mit (I1V.3) haben und ebenfalls gut mit der Erfahrung tiberein- 
stimmen!*. Der von den genannten Autorinnen benutzte Potential- 
ansatz ethalt nur zwei atomare Konstanten, da nur Verschiebungs- 
produkte nachster Nachbarn beriicksichtigt wurden. Demgegeniiber 
erscheint der Ansatz (IV.1) physikalisch befriedigender und fithrt auch 
zu einfacheren Ergebnissen. 


V. Ein einfaches elektrostatisches Modell 

zur Berechnung des konfigurationsabhangigen Energieanteils 

Zur Berechnung der Energieunterschiede zwischen verschiedenen 
Konfigurationen wurde von BJERRUM? ein elektrostatisches Modell des 
Eiskristalls vorgeschlagen, in dem jedes H,O-Molekiil durch vier nach 
Art eines regulaéren Tetraeders angeordnete Punktladungen ersetzt 
wird (Fig. 2a). Es handelt sich dabei um je zwei positive und zwei 
negative Ladungen, von denen die ersteren mit den Wasserstoffatomen 
zusammenfallen; der Abstand zum Zentrum des Tetraeders ist gleich 
dem OH-Abstand im Eiskristall, also ungefahr 1,00 A. Die GréBe aller 


M4 Jona, F., u. P. SCHERRER: Helv. phys. Acta 25, 35 (1952). 
15 Penny, A.H.A.: Proc. Cambridge Phil. Soc. 44, 423 (1948). 
16 FoRSLIND, E.: Diss. Stockholm 1954. 
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vier Ladungen wurde von BJERRUM als gleich angenommen und aus] 
dem Dipolmoment des freien H,O-Molekiils (1,87-107° elst.E.)  zuf 
0,171 Elementarladungen berechnet. Die tetraedrische Symmetrie dieses 
Molekiilmodells ist den Verhaltnissen im Eiskristall besonders gut an} 
gepaBt und steht in qualitativer Ubereinstimmung mit quantenmechay 


nischen Rechnungen fiir das freie H,O-Molekiil”. 
Eine naheliegende Vereinfachung des beschriebenen Modells ergibt| 
sich, wenn man die auf den einzelnen Bindungen befindlichen Paare 
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Fig. 2a u. b. Elektrostatisches Modell des Eiskristalls. a Nach Byzrrum; b vereinfacht. GroBe Kreise 
bedeuten 0-Atome, kleine Kreise Punktladungen bzw. Punktdipole 


entgegengesetzter Ladungen durch elektrische Punktdipole vom Be-jf 


trage w ersetzt, die jeweils in den Mittelpunkten der Bindungen an- 
gebracht werden (Fig. 2b). Wie in Abschnitt VI gezeigt werden soll, 
ist der EinfluB dieser Vereinfachungen auf den zu berechnenden Energie- 
anteil vernachlassigbar gegeniiber den Ungenauigkeiten, die dem 
Bjerrumschen Modell ohnehin anhaften. Jede Wasserstoffbriicke im 
Kristall wird somit dargestellt durch einen Punktdipol, der zwei einander 
entgegengesetzte, zur betrachteten Bindung parallele Einstellméglich- 
keiten aufweist. Da jedes Molekiil genau zwei Wasserstoffatome be- 
sitzt, sind die médglichen Dipolkonfigurationen der Einschrankung unter- 


worfen, daB von den vier Dipolen in der Umgebung eines beliebigen | 


Sauerstoffatoms jeweils zwei zu dem letzteren hin und zwei von diesem 
weg gerichtet sein miissen. Fiir die Berechnung der (elektrostatischen) 
Konfigurationsenergie an Hand dieses vereinfachten Modells sollen 
die folgenden Festsetzungen getroffen werden: 

1. Auch im mechanisch verformten Kristall liegen die Bindungs- 
dipole auf den Mittelpunkten der Verbindungslinien zwischen benach- 


barten Sauerstoffatomen und sind parallel zu diesen Verbindungslinien 
ausgerichtet. 


2. Die Bindungsdipole sind nicht polarisierbar; ihre Betrage hangen | 


nur von den Langen der zugehérigen Bindungen ab. (Ein Einflu8 der 


Me ‘Porte, J.A.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 202, 323 (1950). 
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Winkelanderungen zwischen benachbarten Bindungen auf die Dipol- 
momente kann bei naherer Betrachtung der Symmetrieverhiltnisse 
ausgeschlossen werden.) 

3. Nur Wechselwirkungen zwischen nachstbenachbarten Wasser- 
stoffbriicken, d.h. solchen, die von einem gemeinsamen Atom ausgehen, 
werden beriicksichtigt. 

Aus den genannten drei Festsetzungen, insbesondere der letzten, 
ergeben sich sofort einige bedeutsame Folgerungen. Zunichst stellt 


man fest, daBg genau zwei wesentlich 

verschiedene Anordnungsméglichkeiten fiir pe — 
benachbarte Bindungsdipole bestehen; ae Bek 
diese fiithren zum Auftreten energetisch “i a ns 
giinstiger Dipolpaare (Fig. 3.) und energe- A) © 
tisch ungiinstiger Dipolpaare (Fig. 3b). rie ee 

Die vier Bindungen, die in jedem Sauer- eo Tot 
stoffatom zusammenlaufen, bilden mitein- on b a 


ander insgesamt sechs Dipolpaare, von ears Ce mee ; 

i ; f i : ig. 3a u. b. Elektrostatische Wechsel- 
denen jeweils vier energetisch giinstig und  wirkung benachbarter Wasserstoffbriik- 
zwei ungiinstig sind. In einem Kristall- re ee 
volumen, das N Sauerstoffatome ent- 
halt, befinden sich daher immer 4/N energetisch giinstige Dipolpaare 
und 2N energetisch ungiinstige Dipolpaare, und zwar unabhangig von 
der gerade realisierten Konfiguration. Da nun, in Abwesenheit einer 
mechanischen Verformung, sowohl die energetisch giinstigen Paare als 
auch die energetisch ungiinstigen Paare jeweils untereinander véollig 
aquivalent sind, liefert die hier betrachtete Naherung direkt die Pau- 
lingsche Hypothese der energetischen Gleichwertigkeit aller Konfigura- 
tionen fiir den nicht verformten Kristall. Dariiber hinaus treten auch 
im verformten Kristall keine Energieunterschiede zwischen verschiede- 
nen Konfigurationen auf, wenn der Dehnungstensor Rotationssymmetrie 
hinsichtlich der c-Achse aufweist. In diesem Fall kann man namlich 
die Gesamtheit der Paare benachbarter Bindungen in zwei zahlenmaBig 
gleichstarke Gruppen aufteilen: In die eine fallen solche Paare, bei 
denen eine der beiden Bindungen parallel zur c-Achse verlauft, und in 
die andere solche, bei denen beide Bindungen unter einem Winkel von 
109,5° gegen die c-Achse geneigt sind. Man iiberzeugt sich leicht, daB 
die Gesamtzahlen der energetisch giinstigen und der energetisch un- 
giinstigen Dipolpaare innerhalb jeder der beiden Gruppen unabhangig 
von der Konfiguration erhalten bleiben; hieraus schlie8t man dann wie 
oben, daB auch die Gesamtenergie erhalten bleibt. Unter den gemachten 
Voraussetzungen fiihren also Verformungen, die durch die Dehnungs- 
komponenten ¢, (allseitig gleichférmige Dehnung) und ¢, (hinsichtlich 
der c-Achse rotationssymmetrische Verformung bei konstantem Volumen) 
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| 
beschrieben werden, nicht zu einer Bevorzugung bestimmter Konfigura-}} 


tionen; hier sollte daher kein Dampfungsmaximum auftreten. 


Bei beliebiger Verformung und Beschrankung auf kleine Dehnungen: 
laBt sich die elektrostatische Wechselwirkungsenergie zweier benach-] 
barter Bindungsdipole mit den Bezeichnungen der Fig. 3, in der fol-}) 
genden Weise ausdriicken: | 


dlinyr 5 


Ee 2 14 Avge 11 A Ara c | 
ine 40 _ a eae TBC & ny =}(- ITA B vagy (V.4) if 


"3 (ec? TAB rac lJ 
Dabei bezieht sich das Minuszeichen auf die energetisch giinstige, und ff 
das Pluszeichen auf die energetisch ungiinstige Anordnung. Die Ab- } 
stande und Abstandsaénderungen der verschiedenen Atome sind mit 7 
bzw. Ay und den betreffenden Indizes bezeichnet ; die GroBe d In u/d Inr f 
ist gleich dem Verhaltnis der relativen Anderungen des Dipolmoments | 
und der zugehérigen Bindungslange. Der erste Term in der geschweiften 
Klammer entspricht dem dehnungsfreien Kristallgitter und fihrt zu 
einem konfigurationsunabhangigen Beitrag zur Gesamtenergie, wie oben | 
gezeigt wurde. Die mit 47,, und 47,- multiplizierten Terme heben 
sich bei der Summation iiber den Kristall heraus, wenn die Verformung 
wie hier vorausgesetzt werden kann, bei konstantem Volumen erfolgt. | 
Somit erhalt man fiir den konfigurationsabhangigen Anteil der spezifi- |] 
schen Energie 


Somme Argc 
a = Bee » =a A ). (V.2) 
Die obige Summe erstreckt sich tiber alle in 1 cm? vorhandenen Paare BC 
(Fig. 3); das Pluszeichen bezieht sich nun auf die energetisch giinstige 
Anordnung der zugehérigen Bindungsdipole. Gl. (V.2) zeigt, daB es 
nicht auf die Anderungen der Bindungslangen, sondern auf die Ande- 
rungen der Abstande 7,¢, also der von den Bindungen eingeschlossenen 
Winkel, ankommt. Bei elastischer Verformung des Kristallgitters wird 
im allgemeinen ein Teil dieser Winkel verkleinert, und ein anderer Teil 
vergroBert. Ein Zustand niedrigster Energie ist dann erreicht, wenn | 
moglichst viele energetisch giinstige Dipolpaare mit verkleinerten 
Winkeln, und méglichst viele energetisch ungiinstige Dipolpaare mit 
vergroBerten Winkeln zusammenfallen. 


VI. Verallgemeinerung des elektrostatischen Modells 


Die seitherigen Uberlegungen zum Problem der Konfigurations- 
energie stiitzen sich auf das Bjerrumsche Punktladungsmodell des | 
H,O-Molekiils; es kann jedoch nicht damit gerechnet werden, daB ein 
so einfaches Modell die elektrostatische Wechselwirkung benachbarter 
Wasserstoffbriicken quantitativ richtig beschreibt. Es erhebt sich daher 
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die Frage, inwieweit die Ergebnisse des letzten Abschnitts auch mit 
allgemeineren Annahmen iiber die Ladungsv erteilung im Kristallgitter 
vertraglich sind. 

Zunachst seien beliebige lineare Ladungsverteilungen betrachtet, 
die sich z.B. langs zweier benachbarter Bindungen AB und AC er- 
strecken, und dort durch die eindimensionale Ladungsdichten 01 (%) 
und @,(%2) gegeben sein sollen (Fig. 4). Dabei sollen auch Punktladungen 
zugelassen sein, so daB die Funktionen 9 zwar integrierbar, aber nicht 
iberall stetig sein miissen. Eine beliebige Ladungsverteilung o laBt 
sich nun stets in zwei Teile aufspalten, die zum Mittelpunkt der be- 
treffenden Bindung symmetrisch bzw. antisymmetrisch sind. Beim 
Ubergang des Wasserstoffatoms von der einen auf die andere Bindungs- 
halfte bleibt der symmetrische Anteil 
(@,) unverandert, wahrend der anti- 4, 
symmetrische Anteil (@,) sein Vor- oS, 
zeichen wechselt. Die Ladungsvertei- 
lungen @; auf samtlichen im Kristall 
vorhandenen Bindungen lassen sich 
daher aut die universelle Formo, ae Oa Fig. 4. aie eae une benachbarter Wasser- 

¥ . stoffbriicken bei kontinuierlicher 
bringen. Bei der Berechnung der Ladungsverteilung 
Wechselwirkung benachbarter Was- 
serstoffbriicken brauchen nur die antisymmetrischen Anteile der Ladungs- 
dichten beriicksichtigt zu werden. Die Wechselwirkung zwischen symme- 
trischen Anteilen liefert offensichtlich keinen konfigurationsabhangigen 
Energiebeitrag, und die durch Wechselwirkung zwischen symmetrischen 
und antisymmetrischen Anteilen entstehenden Energiebeitrage fallen bei 
der Summation tiber den Kristall heraus. 

Die weitere Berechnung der Konfigurationsenergie verlauft vollig 
analog zu den Uberlegungen des vorhergehenden Abschnitts. Dies ist 
nicht tiberraschend, da ja die dort betrachteten Punktdipole nichts 
anderes als den einfachsten Fall einer zur Bindungsmitte antisymmetri- 
schen Ladungsverteilung darstellen. So bleibt insbesondere die Aussage 
iiber die energetische Gleichwertigkeit der Konfigurationen bei hinsicht- 
lich der c-Achse rotationssymmetrischer Verformung bestehen. Auch 
Gl. (V.2) bleibt unverandert, wobei man nur das Dipolmoment jw durch 
ein ,,effektives Dipolmoment‘ jo zu ersetzen hat. Ftir das letztere 
erhalt man, mit den ORNS? der Fig. 4, 


NEP MOSES 
(Heit)? = ae =f fee @a(%1) Ga (%s) atid Raced otal (V1.1) 


(%2)* 


Dagegen ist das wirkliche Bieeteeient uw der Wasserstoffbriicke AB 


egeben durch B 
“ =f oal%) mdm. (VI.2) 
A 
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Fiir punktférmige Ladungen gehen die Integrale in (VI.1) und (VI.2) 
‘in analog zu bildende Summen iiber. 

Es ist nun noch zu untersuchen, welche Voraussagen tiber das 
effektive Dipolmoment der Wasserstoffbriicke im Eis gemacht werden 
kénnen. Leider scheinen keine 
Ergebnisse vorzuliegen, die 
! ' sichere Schliisse auf Einzel- 
heiten der Ladungsverteilung 
zulassen wiirden und so als 
pote dp ho tee | Grundlage fiir die Berech- 
nung von (leg, mit Hilfe von 
Gl. (V1.1) dienen k6nnten. 
Es bietet sich daher nur die 
Méglichkeit, das Bjerrum- 
sche Modell durch ein dif- 
ferenzierteres Punktladungs- 
modell zu ersetzen und an 
Hand des letzteren abzu- 
schatzen, welcher ungefahre 


~(e-G.5e) -O,5e WertebereichinFrage kommt. 


Fig. 5a u. b. Verbessertes Punktladungsmodell der Wasser- : : : 
stoffbriicke: a gesamte Ladungsverteilung; Ein solches Modell ist in 


b antisymmetrischer Anteil Fig. 5 dargestellt; ihm liegt 
die Vorstellung zugrunde, da 
der Schwerpunkt der das Pro- 
ton abschirmenden negativen 
Ladung vom Betrag e’ nicht 
mit diesem zusammenfallen, 
sondern etwas zum benach- 
barten Sauerstoffatom hin 
verschoben sein wird. Auf 
der gegeniiberliegenden Seite 
der Wasserstoffbriicke — er- 
scheint eine negative Ladung 
vom Betrag (e — e’), wobei die 


Fig. 6. Wirkliches und effektives Dipolmoment der Wasser- beiden negativen Ladungen 
des H,O-Molekils von 1.86 -10-"elstE. 11, Bereehnet wiz. O°” Etnfachheit halber in zur 
ein Dipolmoment des H,O-Molekiils von 2,50 + 1078 el.st.E. Bindungsmitte symmetri- 

chsen Lagen angenommen 
werden. Von den zwei noch offenen Parametern dieses Modells, namlich 
der GroBe e’ und dem Abstand a’ des zugehérigen Ladungsschwerpunktes 
vom benachbarten Sauerstoffatom, lat sich einer durch Verfiigen iiber das 
Dipolmoment des H,O-Molekiils bestimmen. Fig. 6 zeigt die an Hand 


des obigen Modells berechneten Werte fiir den Betrag des wirklichen 


0 H 0 


yay 


+(e'-G5e) 
eile? 
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Dipolmoments || und das effektive Dipolmoment Mere der Wasserstoff- 
britcke als Funktion des Abstandes ad’. Fiir das Dipolmoment des H,O- 
Molekiils wurden die zwei Werte 1,85 und 2,50- 10-8 el.st.E. ange- 
nommen und hieraus jeweils die GréBe der Ladung e’ ermittelt. Es 
zeigt sich, daB w und ey in auBerordentlich kritischer Weise von d’ 
abhangen und daher auch nicht angenahert vorausgesagt werden kén- 
nen. Die Nullstellen der Kurven fiir || fallen mit einem Vorzeichen- 
wechsel von « zusammen, so da nicht einmal GewiBheit dariiber 
besteht, ob der positive Pol des Bindungsdipols auf der Seite des Wasser- 
stoffatoms oder auf der gegen- 
tiberliegenden Seite der Bindung 
liegt. Fir gréBere Werte von d’ 
und den Grenzfall des Bjerrum- 
schen Modells (d’ =1,0 A) stim- 
men |x| und [le¢¢ ausgezeichnet 
uberein. Mit abnehmendem a’ 
wird dagegen /t.;; In zunehmen- 
dem MaBe gr6Ber als |u|; man 
schlieBt hieraus 


| Le S Mest (VI;3) 


Zusammenfassend lat sich 
nur soviel sagen, daB der Wert 
VON flee Wahrscheinlich in den 
Bereich 0,4 —1,0- 107 el.st. E. 
fallen wird. DemausdemBjerrum- 
schen Modell folgenden Zahlen- 
wert von 0,63:10 #el.st.E. kommt ro, bor 
keine quantitative Bedeutung zu. mee ee one guna 


VII. Innere Variable und Zustandsfunktionen 


Die Ergebnisse der Abschnitte IV bis VI erméglichen die Berech- 
nung der potentiellen Energie des Eiskristalls bei beliebig vorgegebener 
Konfiguration der Wasserstoffatome und bei beliebiger elastischer Ver- 
formung des Kristallgitters. Die formelmaBige Darstellung der Energie 
setzt voraus, daB die Konfiguration durch innere Variable & gekenn- 
zeichnet wird. Jedes H,O-Molekiil im Kristall besitzt sechs verschiedene 
Einstellméglichkeiten, wobei die verschiedenen Richtungen der Molekiil- 
achse jeweils ein rechtwinkliges Koordinatensystem bilden. In Fig. 7 
sind die méglichen Achsenrichtungen fiir zwei typische Molektillagen A 
und B dargestellt ; jeder Richtung y; bzw. ¢; entsprechen zwei einander 
entgegengesetzte Einstellméglichkeiten. Die Molektile C und D, die 
die Elementarzelle des Grundgitters vervollstandigen, brauchen aus 
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Symmetriegriinden nicht gesondert betrachtet zu werden. Da nur 
Wechselwirkungen ndchstbenachbarter Wasserstoffbriicken _ bertick- 
sichtigt werden sollen, setzt sich die Gesamtenergie additiv aus den 
Energiebeitragen der einzelnen Molekiile zusammen; einander ent- 
gegengesetzte Einstellungen eines Molekiils fiihren zur gleichen Energie, 
da dies lediglich einem Vorzeichenwechsel aller beteiligten Bindungs- 
dipole entspricht. Versteht man unter 7; und ¢; jeweils denjenigen 
Bruchteil der Molekiile in Lagen A bzw. B, dessen Molekiilachsen zu 
der betreffenden Richtung (Fig. 7) parallel sind, so ist die potentielle 
Energie durch Angabe der sechs GréBen ;, ¢; eindeutig bestimmt. 
Zwischen den letzteren bestehen noch die Beziehungen 


3 
Um=1; Le =1. (VII.1) 


Nun kann der konfigurationsabhangige Anteil der spezifischen Energie 
mit Hilfe von (V.2) berechnet werden; man erhalt 


/ 


Aug = 22 (HON legs + 658s) + (Cabs + cofs)}.  (VIL.2) 


J 
Dabei gilt fiir die inneren Variablen &, 


fs = (% — Si); és = = V3 Gea = 3 (Nz —s) 
le = ("1 ae, : Me a oS : | 3 (m +, = =| (VII.3) 
ae - \3 [n2 +¢,— =), 


Die so definierten inneren Variablen verschwinden im Gleichgewicht 
(7;,¢6;—= 3) und besitzen die in Abschnitt III geforderten Transforma- 
tionseigenschaften. Die fehlenden ,,Variablen‘‘ &, und &, kénnen aus 
Symmetriegriinden nur von den in (VII.1) vorkommenden Summen 
abhangen und sind daher zeitlich konstant. In Gl. (VII.2) bedeutet 
V, wieder das Volumen der Elementarzelle; die dimensionslose GréBe # 
laBt sich mit Hilfe von (IV.2) und (IV.4) durch folgende Beziehung 
darstellen 


AP Aé. 1) 40 198 —2 ql 
fs ee eee es teeny | y ne 

£3 2 44+17B—20p 2° Ba) 
Aus Gl. (VII.2) folgt fiir die in (III.8) und (III.9) auftretenden phano- 
menologischen Koeffizienten 0,, 


2 2 2 
Dye a > b33 = beg = = i ) ee (VII.5) 


A 2 


0 
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Zur Berechnung der Koeffizienten a), nach Gl. (III.9) ist die Kenntnis 
der spezifischen Entropie s als Funktion der inneren Variablen bei 
konstanter Dehnung und Energie erforderlich. Mit Hilfe des Boltz- 
mannschen Prinzips laBt sich der konfigurationsabhangige Teil der 
Entropie auf die Zahl Z(n;,¢;) der Konfigurationen zuriickfiihren, die 
za einem durch die Variablen y, und ¢; gekennzeichneten Zustand ge- 
héren. Es gilt 

SG 5G) = FIN ZH 6) (VII.6) 


Die Berechnung von Z(y;,¢;) vereinfacht sich dadurch, daB jeweils 
zwei einander entgegengesetzte Einstellméglichkeiten durch dieselbe 
Variable beschrieben werden. Es laBt sich namlich zeigen, daB in diesem 
Fall die Einstellung des einzelnen Molekiils als unabhangig von der An- 
ordnung benachbarter Molekiile betrachtet werden kann. Man erhalt 
dann Z(y;,¢;) durch einfache Abzahlung der Verteilungsméglichkeiten 


ws P : N N 
von N Molekiilen pro cm? mit den Besetzungszahlen 5 Mi bzw. 3 C; 


auf die zugehérigen Zellen des Konfigurationsraumes. Dabei ist aller- 
dings nur ein konstanter Bruchteil Z) der so errechneten Konfigurations- 
zahl realisierbar. Es ergibt sich 


Ziti.) 2 (VII.7) 


Die Gln. (VII.6) und (VII.7) lassen sich durch Anwendung der Stir- 
lingschen Formel und Entwicklung der Entropie in der Umgebung 
des Gleichgewichtszustandes vereinfachen. SchlieBlich erhalt man mit 
(VII.1) und (VII.3) fiir die Konfigurationsentropie 


Reps = > ie VII.8 
A Se A i ( ) 
Hieraus folgt nach (II1.9) 


OkT 


2% 


a, = (305.0) (VII.9) 
Zum AbschluB dieses Abschnitts sei hervorgehoben, daB die Beschrei- 
bung der Wasserstoffkonfiguration mit Hilfe der Variablen &, einem 
Ubergang vom 3N-dimensionalen Konfigurationsraum des Gesamt- 
kristalls zum sechsdimensionalen Konfigurationsraum der Einzelmole- 
kiile entspricht ; gleichzeitig wird von der Betrachtung zeitlicher Mittel- 
werte zur Betrachtung réumlicher Mittelwerte tibergegangen. Die 
Méglichkeit hierzu ergibt sich aus der Additivitat der Energien der 
Einzelmolekiile, die ihrerseits auf der Vernachlassigung der Wechsel- 
wirkung nicht benachbarter Wasserstoffbriicken beruht. 
Z. Physik. Bd. 153 33 
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VIII. Die Dampfungsmaxima: Ergebnisse und Diskussion 
Aus (IIL.8), (V1.5) und (VII.9) folgt fiir die Dampfungsmaxima 
(352 bree \2 I 

9 Te) Toeuak | (VIII) 


352 a RA ese 
iegkin 2 


(@q)ees — (Ocaee == 


(03) sax — (06) max = ( 


Die Gln. (VIII.1) vereinfachen sich noch bei Beriicksichtigung der in 
Abschnitt IV diskutierten Beziehung y =26, die dem Konstantbleiben 
aller Bindungslangen bei beliebiger volumtreuer Verformung entspricht. 
Aus (IV.4), ([V.5) und (VII.4) erhalt man 


ee gies 223 a 2 (VITI.2) 


und damit aus (VIII.1) 
(O3)ees = (Og) = CABS. = (Oa leas (VIIT.3) 


Wie genau die (VIII.3) zugrunde liegende Beziehung y=2f in der 
Praxis erfiillt ist, laBt sich bei der bis jetzt erreichten MeBgenauigkeit 
fiir die elastischen Konstanten nicht mit Sicherheit angeben. In An- 
betracht des Naherungscharakters der Theorie kommt dieser Frage 
jedoch keine groBe Bedeutung zu. 

Um einen Vergleich zwischen Theorie und Experiment durchfiihren 
zu kénnen, miissen die gemessenen Dampfungsmaxima® auf die hier 
abgeleiteten GréBen (0;) max Zurtickgefiihrt werden. Mit Hilfe von (III.7) 
kann man zeigen, daB das Dampfungsmaximum eines Schwingungstyps 
mit der Eigenfrequenz / und hinreichend kleiner Dampfung gegeben 
ist durch 

rail oe Cl (6,) (VIII.4) 

f/max a éln Cy 7/max * : 

Dabei ist vorausgesetzt, daB die hinsichtlich der c-Achse rotations- 
symmetrischen Dehnungskomponenten ¢, und ¢, keinen Beitrag zur 
Dampfung leisten und daB alle itbrigen Dehnungskomponenten gleiche 
Relaxationszeiten aufweisen. Die letztere Voraussetzung folgt zunachst 
aus den Messungen und soll im Abschnitt IX auch theoretisch begriindet 
werden. Tabelle 2 enthalt die nach Gl. (VIII.4) berechneten Ausdriicke 
fiir die experimentell untersuchten Schwingungstypen und die zuge- 
hérigen theoretischen Relativwerte des Dampfungsmaximums. Man 
erkennt deutlich eine weitgehende Ubereinstimmung mit den MeBwerten 
von SCHILLER. 

Eine Temperaturabhangigkeit des Dampfungsmaximums wurde im 
Temperaturbereich 0 bis — 25° C nicht gefunden§; dabei sind innerhalb 
der MeBgenauigkeit relative Anderungen bis zu 5% méglich. Nach 
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(VIII.1) miiBte das Dampfungsmaximum bei — 25°C um etwa 5% 
gréBer sein, als bei 0° C, falls der Wert von ji. als temperaturunab- 
hangig angenommen wird. Bei einer Abnahme von Mere Mit sinkender 
Temperatur wiirde sich die Temperaturabhangigkeit des theoretischen 
Dampfungsmaximums weiterhin verringern; Theorie und Experiment 
stimmen also auch hier iiberein. 


Tabelle 2. Theoretische und experimentelle Abhdngigheit des Dimpfungsmaximums 
vom Schwingungstyp und dey kristallographischen Orvientierung (0 bis — 25°C) 


; Dampfungsmaximum | Theoretischer 
Behyineungst yp | nach (VIII.4) | Relativwert | Men aOs 
| | 
Torsionsschwingung |{c | (Onmax 1 | 30 
f j We | 0)5(05) max 4-0; 5 (64) max | 1 | 33 
Langsschwingung || c | 0 | (0) | 4 
le OW/A(On ase 0,70 | 25 


Leider erlaubt die Theorie keine genaue Berechnung der Absolut- 
werte des Dampfungsmaximums, da ja Meg nur der GréBenordnung 
nach bekannt ist, wie in Abschnitt VI gezeigt wurde. Man kann jedoch 
umgekehrt “4. mit Hilfe von (VIII.1) aus den MeBwerten berechnen 
und untersuchen, ob dies zu einem verniinftigen Ergebnis fiihrt. Fiir 
— 20°C erhalt man aus dem MeBwert fiir (6,) max mit V)=1,31 x 
Fone Co" tind: 0, ;,—= 3.10 - 10 dynjem? 


We = 0,55 0a: Clesta. (VIII.5) 


Dieser Wert steht im Einklang mit den Betrachtungen des Abschnittes VI 
und kann daher als weitere Stiitze fiir die vorliegende Theorie und die 
ihr zugrunde gelegten Modellvorstellungen betrachtet werden. Die ab- 
geleiteten Beziehungen erdffnen somit die Méglichkeit, aus Messungen 
der mechanischen Dampfung Riickschliisse auf die Ladungsverteilung 
im Kristallgitter zu ziehen. 

Wie aus den Uberlegungen der Abschnitte V und VI hervorgeht, 
entstehen in Abwesenheit einer Verformung, oder bei hinsichtlich der 
c-Achse rotationssymmetrischer Verformung, Energieunterschiede zwi- 
schen verschiedenen Konfigurationen erst durch die bisher vernach- 
lassigte Wechselwirkung zwischen nicht benachbarten Wasserstoff- 
briicken. Fiir diese Wechselwirkung ist nicht das effektive Dipol- 
moment /er, sondern das wirkliche Dipolmoment y der Wasserstoff- 
briicke maBgebend. Das letztere ist nach (VI.3) und (VIII.5) <0,35 x 
10°48 el.st.E., also jedenfalls wesentlich kleiner als der aus dem Bjer- 
rumschen Modell folgende Wert von 0,63 - 1078 el.st.E. Hieraus kann 
man schlieBen, daB die konfigurationsbedingten Energieunterschiede 
bei Verwendung des Bjerrumschen Modells stark tiberschaétzt werden? 
und sicher in der Nahe des Schmelzpunktes klein gegentiber kT sind. 

3* 
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Grundsatzlich miiBte auch die GréBe yw direkt durch Dampfungs- 
messungen zu ermitteln sein; Voraussetzung dafiir ware eine Erweite- 
rung der Theorie durch Einbeziehung der Wechselwirkung nicht be- 
nachbarter Wasserstoffbriicken sowie eine sorgfaltige Vermessung der- 
jenigen Schwingungstypen, die im Rahmen der behandelten Naherung 
noch kein Dampfungsmaximum zeigen sollten. Messungen dieser Art 
liegen bereits fiir Langsdehnungsschwingungen von Staben mit zur 
c-Achse paralleler Stabachse vor (s. Tabelle 2). Eine weitere interessante 
Méglichkeit zur Bestimmung von y bietet sich in der Anwendung der 
hier entwickelten Modellvorstellungen auf die Theorie der dielektrischen 
Relaxation bzw. der statischen DK des Eises. Es lat sich voraus- 
sagen, daB die beobachtete Anisotropie der statischen DK von etwa 
15%7, ahnlich wie im mechanischen Fall der Unterschied zwischen 
(63) max UNd (64)max (Labelle 2), erst bei Beriicksichtigung der Wechsel- 
wirkung nicht benachbarter Wasserstoffbriicken theoretisch erklart 
werden kann. 


IX. Zur Frage der Relaxationszeit 


Beschreibt man die Zahl der Ubergange von Molekiilen A aus der 
Stellung 7, in die Stellung 7, (Fig. 7) pro Molekiil und sec durch die 
Ubergangswahrscheinlichkeit w;,, so erhalt man fiir die zeitliche Ande- 
rung von 7; 


an; 
Fa = a (4 Wei — i Win) - (IX.1) 


Dabei sei der Kristall als dehnungsfrei angenommen. Unter der Voraus- 
setzung, dal} die betrachteten Drehungen der Molekiile nach einem 
statistischen Gesetz und unabhangig von der Konfiguration des Gesamt- 
kristalls ablaufen, schlie8t man aus der Aquivalenz der drei Einstell- 
moglichkeiten ~ 


Opi = Oi, = Ww. ([X.2) 
Damit folgt aus (IX.1) und (VII.1) 
adn; i 
aris w >, (N,—1;) = — 38 (ni = alk (1X.3) 


Gl. ([X.3) gilt aus Symmetriegriinden auch dann, wenn y; und n, 
durch ¢; baw. ¢, ersetzt werden; somit ergibt sich wegen (VII.3) 


= e 1 

Oe = =3 0 (b= 3"... 6% (IX.4) 
Die auch experimentell bestatigte Ubereinstimmung aller Relaxations- 
zeiten (bei konstanter Dehnung) ist ein Ergebnis, das sich im Rahmen 
der Thermodynamik nicht ableiten laBt; es folgt hier aus der Betrach- 
tung der mikroskopischen Symmetrieverhaltnisse und der Annahme 
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uber den statistischen Charakter der molekularen Drehungen. Dariiber 
hinaus sind weder hier noch bei der Berechnung des Dampfungsmaxi- 
mums irgendwelche Annahmen iiber die Natur der Elementarprozesse, 
die die Konfigurationsanderungen hervorrufen, erforderlich. Insbe- 
sondere kénnten auch verschiedenartige, voneinander unabhangige 
Prozesse beteiligt sein, die dann additiv zu w bzw. 1/7 beitragen wiirden. 
Das Vorliegen eines einfachen Relaxationsvorgangs folgt aus der Theorie 
nicht vermége spezieller Voraussetzungen iiber den Mechanismus der 
Konfigurationsanderungen, sondern deshalb, weil im Rahmen der be- 
nutzten Modelle die Variablen 7; und ¢; zur Beschreibung des thermo- 
dynamischen Zustands ausreichen. Die Frage der oben erwahnten 
Elementarprozesse wurde wiederholt im Zusammenhang mit der di- 
elektrischen Relaxation des Eises diskutiert?®. Die betreffenden Uber- 
legungen sind auch fiir die mechanische Relaxation von Bedeutung, 
da in beiden Fallen gleiche Relaxationszeiten und Aktivierungsenergien 
gemessen wurden§®. 


Die Entstehung dieser Arbeit wurde durch das stets rege Interesse von Herrn 
Professor Dr. H.O. KNESER wesentlich geférdert. Ihm und Herrn P. SCHILLER 
ist insbesondere zu danken fiir die Bekanntgabe von MeBergebnissen vor ihrer 
Ver6éffentlichung, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir ihre finanzielle Unter- 
stutzung. 
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Die Hyperfeinstruktur des Thalliumfluorids wurde mit einer Molekilstrahl- 
resonanzapparatur untersucht, die an Stelle der sonst tblichen Ablenkfelder 
elektrische Vierpollinsen benititzt. Da beide Kerne den Spin J= 4 haben, sind 
Quadrupolmomente nicht beobachtbar. Es wurden Ubergange zwischen den 
Starkeffekttermen der Hyperfeinstruktur innerhalb des Rotationszustandes J = 1 
und im Schwingungszustand v=0 und v=1 im sehr schwachen, schwachen und 
starken elektrischen Feld gemessen. Hieraus lieBen sich die elektrischen Dipol- 
momente des TIF in beiden Schwingungszustanden, die beiden magnetischen Kern- 
spin-Rotationswechselwirkungen c,, ¢,, die tensorielle Kerndipol-Kerndipol- 
Wechselwirkung cz und eine skalare Wechselwirkung ¢,(I,J,) berechnen. Der 
Einflu8 des irdischen Magnetfeldes wurde durch Uberlagerung des elektrischen 
Feldes mit einem Magnetfeld gepriift und gleichzeitig ein angenaherter Wert des 
magnetischen Momentes des Molekiils ermittelt. 


Die Werte sind: (T12°5F?9) 


A =1425,83 2203) kHz 


= 17,80 + 0,15 kHz 


ee = 0,688 + 0,055 kHz 
“A = — 11,64 + 0,75 kHz 
2 = 0,67984 +.0,00012 oe 
(# ss (ey = 1,000857 + 0,000022 
(ey (eye = 1,03985 + 0,00003 
[pape ce (25 oe AOS rien 


* Bonner Dissertation von G. Grarr. Zusammenfassend vorgetragen auf der 
Nordwestdeutschen Physikertagung Bad Neuenahr 1958. 
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I. Einleitung 

In einer vorangegangenen Arbeit! wurde eine elektrische Molekiil- 
strahlresonanzapparatur beschrieben, die statt der sonst iiblichen 2- 
poligen Ablenkfelder elektrische Vierpollinsen verwendet. In der vor- 
liegenden Arbeit werden nun Versuche beschrieben, in denen mit dieser 
Apparatur die Hyperfeinstruktur (Hfs) des Thalliumfluorids gemessen 
wurde. Die Wirkungsweise einer Resonanzapparatur, das Prinzip der 
Fokussierung neutraler Molekiile und das Kriterium fiir die Nachweis- 
méglichkeit eines Uberganges sind in 2 und! erértert. Diese Fragen sollen 
hier nicht noch einmal behandelt werden. Auch hinsichtlich apparativer 
Fragen sollen in Abschnitt II nur die Anderungen erwahnt werden, die 
fiir die Messung der Hfs des TIF notwendig wurden. Ausfiihrlich hin- 
gegen wird in Abschnitt III auf die Termenergieberechnung eingegangen, 
da die von HuGHES und GRABNER? angegebenen Naherungen fiir die 
Energie der Hfs-Terme bei der hier erzielten MeBgenauigkeit nicht aus- 
reichen. Dies erweist sich insbesondere deshalb als notwendig, weil 
auBer den bereits von HUGHES und GRABNER berechneten Wechsel- 
wirkungen noch der Einflu8 des irdischen Magnetfeldes und eine Wech- 
selwirkung der Art c,(I, I.) (11. Spin der beiden Kerne 1, 2) beriick- 
sichtigt werden miissen*. Da eine solche Wechselwirkung bei Alkali- 
halogeniden bisher nicht beobachtet worden ist, wird im Abschnitt V 
im einzelnen gezeigt, daB das gemessene Spektrum ohne eine Wechsel- 
wirkung der Art c,(f, 7y) nicht erklarbar ist. Weiterhin wird beschrieben, 
aus welchen Linienabstanden die Konstanten der inneren Wechsel- 
wirkungen und des Starkeffektes gewonnen wurden. AnschlieBend wer- 
den Versuche diskutiert, in denen der EinfluB des irdischen Magnetfeldes 
auf das Spektrum durch Uberlagerung des elektrischen Feldes mit einem 
magnetischen gepriift wurde. Aus diesen Messungen ergab sich auch ein 
angenaherter Wert fiir das magnetische Moment des Molekiils, welches 
wegen seines Zusammenhanges mit den Konstanten c, und c, von be- 
sonderem Interesse fiir die (J/)-Kopplung ist. Zum Schlu8B werden 
in Abschnitt VI die erhaltenen Werte diskutiert. 


II, Experimentelles 

Da die Apparatur (Fig. 1) in } ausfiihrlich beschrieben worden ist, 
sollen hier nur einige apparative Anderungen erwahnt werden. 

Thallium laBt sich mit einem Langmuir-Taylor-Detektor nur nach- 
weisen, wenn der Wolframfaden oxydiert ist. Deshalb wurde ein Nadel- 
ventil an die Apparatur angeschlossen, durch welches in der Nahe des 
Detektors etwa 104 Torr //sec Sauerstoff einstrémten. Der 0,3 mm 


* Fettgedruckte Buchstaben stellen Operatoren dar. 
1 ScHiter, Cu.: Z. Physik 147, 600 (1957). 
2 HucHEs, V., u. L. GRABNER: Phys. Rev. 79, 829 (1950), 
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starke Wolframdraht des Detektors wurde wahrend der Oxydation mit 
6,2 A und wahrend der Messung mit 5,8 A geheizt. Die Sauerstoff- 
zufuhr wurde auch wahrend der Messung nicht unterbrochen. Zur 
Herabsetzung des Untergrundes wurde die wirksame Fadenlange auf 
2mm verkiirzt. Um den Fokussierungspunkt des Strahles zu finden, 
mute der Detektor nunmehr allerdings in zwei Koordinatenrichtungen 
bewegt werden kénnen. Der Temperaturbereich, in dem der Detektor 
storungsfrei arbeitete, war klein. Der Heizstrom durfte sich nur um 


per Lid ee: Ree 
| 
omm a + + ne 
me Si ae 
blende | 
| 
Ty 
| 


Apertur- AG ets rer 
| blende | 
- z I70mmM - 
OO OI® 
Detektor 
OO — OO 
Geschwindigkelrs - 
Selektor 
Ofen A-Feld C- Feld &-Feld 


Fig. 1. Schematische Skizze der Apparatur 


0,2 A andern. Bei héherer Temperatur wuchsen Untergrund und Haufig- 
keit stoBartiger St6rungen rasch an, wahrend bei zu niedriger Tempe- 
ratur der Detektor zu trage war. 

Keine Schwierigkeiten bereitet die Verdampfung des TIF. Bei 
400° C erhalt man aus einem Remanitofen einen nahezu schwankungs- 
freien Strahl hinreichender Intensitat (etwa 107% A Ionenstrom pro 
fokussierter Komponente), so lange die Austrittsdffnung des Ofens heiBer 
ist als der tibrige Ofen. Das Intensitat/Rausch-Verhaltnis betrug dann 
etwa 500:1; die Héhe der Resonanzkurven rund 10% der fokussierten 
Intensitat. 

Bei einer Gleichspannung des C-Feldes unterhalb 70 V wurde eine 
Anodenbatterie als Spannungsquelle verwendet. Bei héheren Spannun- 
gen hingegen ein stabilisiertes Netzgerat. Dieses Gerat verwendet als 
Vergleichspannung eine unbelastete Anodenbatterie und_ stabilisiert 
die Spannung auf +2-10-°. Die Welligkeit war kleiner als 0,3 mV.. 
Uber den Einflu8 von Kontaktspannungen s. S. 56. 


Zur genaueren Bestimmung des Dipolmomentes des Molekiils ist 
es wtinschenswert, die Hochfrequenz (HF) auch senkrecht zum elektri- 
schen Gleichfeld des C-Feldes einstrahlen zu kénnen. Aus diesem Grunde 
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wurde die Goldschicht auf einer der beiden Glasplatten des C-Feldes 
durch einen strahlparallelen Strich in zwei Halften geteilt. Zwischen diesen 
beiden wurde die HF-Spannung angelegt. Allerdings ist das so ge- 
wonnene HF-Feld nicht homogen. Die HF-Feldstirke andert sich inner- 
halb des Strahlquerschnittes etwa um einen Faktor 2. Die bei unseren 
Messungen notwendige HF-Feldstirke ist aber so klein, daB der hierdurch 
bedingte HF-Starkeffekt?,1 nicht beriicksichtigt zu werden braucht. 


III. Termenergien 
AusschlieBlich der hier nicht interessierenden Elektronen- und 
Schwingungsenergien lautet die Hamilton-Funktion* des betrachteten 
Molekiils in einem elektrischen Feld der Feldstarke E und einem ma- 
gnetischen Feld der Feldstarke H 


H = BJ? — (wk) — *F (SH) — 9 (LH) — 2 W) +e (0) i 


; PSU 7) sen 2 ge | 
Oe F(2F+3)(2J—1) maha Eads). 


Hierin ist: B =h?/2A die Rotationskonstante, A das Tragheitsmoment 
des Molekiils, J der Drehimpuls der Rotation des Molekiils, 7, und J, 
der Spin der Kerne 1 und 2, yw das elektrische Dipolmoment des Mole- 
kiils, 44, das magnetische Dipolmoment des Molekiils, “, und jy die 
(bereits bekannten) magnetischen Dipolmomente der Kerne 1 und 2, 
c,; sind Konstanten, die noch vom Schwingungs- und Rotationszustand 
des Molekiils abhangen. Fettgedruckte Buchstaben bedeuten Operatoren. 
Die Glieder stellen der Reihe nach dar: Rotationsenergie, Starkeffekt, 
Zeemaneffekt der Rotation des Molekiils sowie der Kerne 1 und 2, 
Wechselwirkung der beiden magnetischen Kernmomente mit dem durci: 
die Rotation des Molekiils am Kernort erzeugten Magnetfeld und den 
tensoriellen* und den skalaren Anteil der Kerndipol-Kerndipolwechsel- 
wirkung®. Da beide Kerne den Spin 3 haben, fehlen Quadrupol- 
und alle héheren Wechselwirkungen. Nicht aufgenommen in diese 
Hamiltonfunktion sind magnetische Abschirmungseffekte und dia- 
magnetische Glieder, da diese wegen der Schwache des irdischen Magnet- 
feldes bzw. des von uns tiberlagerten magnetischen Feldes nicht beriick- 
sichtigt zu werden brauchen. 


ZweckmaBigerweise unterscheidet man bei der Aufstellung der 
Energiematrix in Abhangigkeit von der elektrischen Feldstarke 3 Falle: 


* Die Definition von c, unterscheidet sich von der in ' angegebenen um einen 
Faktor . 

3 Marple, D. T. F., u. J. W. TriscuKa: Phys. Rev. 103, 597 (1956). 

4 Ramsey, N. F.: Molecular Beams. Oxford 1956. 

5 Ramsey, N. F.: Phys. Rev. 91, 303 (1953). 
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4. Sehr schwaches Feld: J und J, koppeln sich zu F,, Mf, und J, zu F. 
Jeder Term spaltet im elektrischen Feld in (2 +1) Terme auf mit be- 
stimmten M = M,, von denen jedoch je zwei zusammenfallen, da die 
Energie vom Vorzeichen von M unabhangig ist. Die Terme werden durch 
die Quantenzahlen J, J,, F,, J,, f, M charakterisiert. 

2. Schwaches Feld: J und J, koppeln sich zu F,, F, und J, sind ent- 
koppelt. Die Terme werden durch die Quantenzahlen J, I,, 14, Mr,, Zs, 
m, charakterisiert. M = MM, + my. 

3. Starkes Feld: Alle Drehimpulse sind entkoppelt. Die Terme wer- 
den durch die Quantenzahlen J, m,, I,, my, Ip, mg gekennzeichnet. 
M=m, +m + Mp. 

Von HuGHEs und GRABNER sind in ? die Termenergien berechnet, die 
der Hamiltonfunktion (1) ausschlieBlich des Anteils c, (Gj Z,) und der 
Zeemaneffekte im sehr schwachen, schwachen und starken elektrischen 
Feld entsprechen. Die in dieser Arbeit benutzten Naherungen sind in 
Anbetracht unserer MeBgenauigkeit z.T. nicht ausreichend. Deshalb 
muBte die vollstandige Energiematrix aufgestellt und eine Lésung der 
Sakulargleichung gesucht oder angenadhert werden. Die Berechnung 
der Matrixelemente ist am einfachsten im starken elektrischen Feld, 
wo alle Drehimpulse entkoppelt sind. Die Matrixelemente der inneren 
Wechselwirkungen erhalt man aus den bei CONDON und SHORTLEY ange- 
gebenen Formeln®, desgleichen die der Zeemaneffekte. Fiir die Stark- 
effektenergie erhalt man mit Hilfe der St6rungsrechnung bis zur 4. Na- 
herung* 


il ETE 584 ut, E* 
=1,m,=0: Wea .= — fa 5397) pale 
ili i Stark 10 B 56000 B3 Q) 
Vy Ne fies dae 19 it, F4 4 
== Whe = SE ls We pease See ls eh A ee el | 
of aj Se Stark 20 B 1 56000 — oa e 


Unter Auslassung der Rotationsenergie des Molekiils, deren Matrix- 
elemente BJ (J -+1) in alle Elemente der Diagonalen in gleicher Weise 
eingehen und sich dadurch aus den Ubergangsfrequenzen herausheben 
und unter Beriticksichtigung der Starkeffektenergie bis zur 2. Naherung 
erhalt man Matrix 1. 


Zur Berechnung der Termenergien soll die Zeemaneffektenergie 
zunachst vernachlassigt werden. In diesem Fall sind nach der Dia- 
gonalisierung des Starkeffektes alle Matrixelemente diagonal in J und M, 
so daf die Matrizen fiir die verschiedenen méglichen Werte der Quanten- 
zahl M getrennt aufgestellt werden kénnen. Setzt man cg und c, gleich 
Null, so lat sich die Sakulargleichung der Untermatrix J] =1, M =o 


° Convon, E. U., u. G.H. SHorTLEY: The Theory of Atomic Spectra. Cambridge 
1935. 
* Hucues, H. K.: Phys. Rev. 76, 1675 (1949). 
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in zwei biquadratischen Gleichungen darstellen, die exakt lésbar sind. 
In diesem Fall erhalt man fiir die Energie der Terme: 


se + Cy 17/ 6, + 6, \2 5 1 BBE 
Wa ES OPE eA +2 te); a= eG) 


Die Vorzeichenkombinationen + +, —- he ergeben die 


i} 
Terme 1a, 1b, 6a und 6b von Fig: 2: 


Term Nr MN ch Ter eh ety Ge. 
ae t7 0 
70 0 Oo —3 2 
% 77 i 2 
mw § DME SIRO. 3. He On. 2 
A a /\ Oo C= | @ a 
S /\ \ //\// 
S ue ji 
8 Vi, yh 
< / \ 17% {Phy 
= y, Starkettekt - Energie 
y / y i/ 
ji —— eae $4 4 £ 0-1 
¥ aIAey| 6 oO-f —1 41 -1 
he 
\\7f 
\h 
: ) 
S i 
< nl vibe th 
= \ 
S | \ 
: 1 
: ey 
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\ 
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Fig. 2. Termenergien und Uberginge im starken elektrischen Feld. (4 M = 0)-Ubergiinge sind durchgezogen, 
(A M=-+1)-Uberginge gestrichelt. Matrixelemente mit my + m‘, sind vernachlassigt. Wegen der a; vgl. S. 48. 


Wenn man fiir den Einflu8 von c, nicht die in! angegebenen Nahe- 
rungen benutzen will, kann man die Determinante auch in eine Taylor- 
Reihe nach c, entwickeln. Man erhalt fiir“ =0,c,=0 und c, 0: 


108 — 11 W + 4 (c, + ¢) 


eed oot eae) 63 (4a) 
fiir die Terme 1a und 6b und 
is Se ae (4) 


CT Aa 


fiir die Terme 1b und 6a. 


44 G. GRAFF, W. PauL und CH. SCHLIER: 


Matrix 1. Energie-Matrix des TIF im elektrischen und magnetischen Feld fiir 
Wechselwivkungen ausschlieBlich dev Rotationsenergie 


my = O sd | 
my —t —% —3 
Mg —+ | == 2 
| | 
Reet cee 4 | 1 
—1)—2|—2] + (4+ 4,.+ 47) Hz Beat! Ax | — 2 My Ax 
a (Cy + Cp + 634 $ Cq) i 
a oe side a P| a 
1 2B+ (u,+ flo) H 1 32 
o |—3] 3 ee Pie ee eee i et 
2 2 ill ae eas | 3 a+ fete 
; 1 (po ee 
~1|—$| 44 — 4p, Hy et | + U4 Mat my) Hz 
hi 4 | Fi 1 
| | 2 (Cy — Co— C3 — @ C4) 
£ | Sef ae eS = — MCR 
1 \2 | 
—1) +3] 3 — 2M Hx a Boat 3 eq | 
| y2 4 
| 
0) +3 | —2 0) | —2/4 Hx | 0 | 
| | 
| | 
" as ae 2 | = = an ae on 
sty fedite a | | 
Oo |—s|+%3 0 | — su, H | 1a 
2 fy t1 x 1) Hy AtxX 
— —- —— —_—__— — KS — —_—________ —- | 
| | 4 | | 
44 —+ } —F (6) | — —U H r O 
| \2 i Af x 
a | (| } ee, ee ee —— a s = 
| z: 
| 
—1| +3] 44 0) 0 | — 3m, Hy 
2 |—— be ee Se Lies see es ame! |) 
o |+3|+4+% 0 ) 0 
| ae ee ft. Es a rd ae ee i 
| 
selgetee |p 0 0 0 
+1] —3|4+3 0 0) 0) 
+1) +3] +3 a) 0 0 
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J=1. Beviicksichtigt sind alle in der Hamilton-Funktion (1) angeflihvten 
des Molekiils. H, = 0 ohne Einschvdnkung der Allgemeinheit 

=i 0) O 

+4 +4 -} 

+4 4 4 


— 2/4 Hy 0 0 
‘ 
1 3/2 
iE G+ S Cs, 2 My Hy 2 fly Hy 
1 d le 
— 263+ 204 0 merece: 
= 5 | : 
— (4 — Hg— #7) Hz ’ ya MI Hy 
+ 2 (— G+ Cy— Ge— 3 C,) | : 
Ser St 5 v 
— My Hy ails ( [y+ Ms) Hy Gat 24 
V2 ar C3— 4&4 
2p 
0 Cs 3c, + (My Ma) Hz 
at 
EC, — 40, 
1 312 1 3)2 
ees = by 
0 ie. oe poe a 
1 Uy 32 Soy, Caney, 
— 3M, Hy je a 8 ja) es 
re) — 2 Ms Hy 2 by Hx 
: 0 
0) ya as 
7 _ 1 
0 0 pers 
0 10) 
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Matrix 1. 


eh leek 


3 (4 + C9) 4 2 C344 aa 
—p 
—{ 1 +4 1 
2 2 3 C3 ~ a+ Ha Hy) Hy — ya Ms x 
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| 2p 
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sie - Salis — (t+ Me) Hz 
z : lst 3e4 
+1)+4)-3 ~4y,H Sycieee 
x 0) 6 ae 
2 ot iB Cy 
41/2/44] - 4, eee) 
Qt AEX O — Ses 
2 Oy 4 3 
art Aa aes 0 1 
: ~ yg ts Bx 


Messung der Hyperfeinstruktur des Thalliumfluorids 


(Fortsetzung ) 


14 +1 aia 
La . Ce ey 7 re as : 
+4 3 2 
| +4 | +4 | : 
nn a Er 
O (0) O 
O 6) O 
| 0 | 0 0 
0) | ) 0 
eal ei (0) O 
\3 Meeps 
: HT (6) 
raf 
) ps 
— 2/4 Hy — 2 My Hy 0 
0 0 p 
1 372 1 3V2 ag 
ee git pe Paka 
als 1 
— (My — Met wy) Hz Sra es abel x 
2 (4 Cog— C3 2 C4) ke - ey 
—p tat 
—Flgt oC, + (My Me @y) Az a Mae Xx 
t 3 (— G+ Cy— Cy— 3 Cy) 
ee —3m4Hx +3 (C+ Cg + Cg+ 2 Cy 
2 Me fix ae (My + Mat My) Hy 


48 G. Grarr, W. Paut und Cu. SCHLIER: 


Ibenso ergibt sich, wenn man c; =0 setzt: 


W,, = 4% (5a) 
fiir die Terme 1a und 6b und 
_ At A08 BAW oe Gee 
A Nemerercy re ree 6P) 
fiir die Terme 1b und 6a. 

Hierbei ist W die Energie (3) des jeweils betrachteten Terms. 

Fiir die Berechnung der Energien der Terme mit J =1, M = +1 muB 
eine Gleichung 3. Grades gelést werden. Im schwachen elektrischen 
Feld bereitet dies ahnliche rechnerische Schwierigkeiten wie die exakte 
Lésung der Sakulargleichung der Matrix /=1, M=0 unter Bertick- 
sichtigung von cz und c,. Eine hinreichende Ausnutzung der MeB- 
genauigkeit im schwachen Feld ware nur bei maschineller Berechnung 
der Energieeigenwerte méglich. Im starken Feld vereinfachen sich beide 
Aufgaben wesentlich, da hier alle nicht in m, diagonalen Matrixelemente 
gegentiber den Diagonalelementen vernachlassigt werden kénnen. In 
Fig. 2 sind alle Terme mit den zugehérigen Energien Cree die 
aa 


man im starken elektrischen Feld unter der Voraussetzung 1 
>|c;| erhalt. Es ist = 


WS Oy Cy + Og Co + Og Cg + Og Cy + 5 C + 0% B 
C=% Ver — C5)? + (Cy — C5)?. 


Wie in dem Abschnitt V gezeigt werden wird, muB bei der Auswertung 
des Spektrums der Einflu8 des irdischen Magnetfeldes beriicksichtigt 
werden. Fiir die Weiterberechnung setzen wir nun voraus, daB das Ma- 
gnetfeld H parallel zum elektrischen Gleichfeld E ist, oder annahernd 
parallel und klein, so daB die nicht-diagonalen Matrixelemente von H, 
nicht beriicksichtigt zu werden brauchen. Da das Erdfeld kleiner als 
1 Oersted ist, ist es schwach gegeniiber den inneren Feldstarken. Die 
senkrechte Komponente ist um einen Faktor 4 gréBer als die hori- 
zontale, so daB bei unserer Anordnung des C-Feldes H im wesentlichen 
F parallel ist. Die oben genannten Voraussetzungen sind deshalb erfiillt. 
Dann ergibt sich fiir die Energien der Terme unter Vernachlassigung von 
nicht-diagonalen Elementen zwischen Termen verschiedenen Stark- 
effekts im starken Feld, d.h. in der Naherung, die Fig. 2 zugrunde 
liegt: 


mit 


Wrap = 28 + C3 — 5Cq ae a fa)” H? + (cz + 3 Cg)", (6a) 

Weayp = —8 =F 2 3 C3 + a Cg 
ae V4 te iy) old 9¢3 

Wravn = 2B Cpe a oye (4 + Mg) A. (7) 


(6b) 


und 
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Term 2 spaltet jetzt also auch in 2 Terme auf. Dasselbe gilt fiir Terme 
4und 5, namlich: 
War = B—3¢3—40,F wy H 4+ 
eee? (8a) 
+ Vilar Ce) + 2 (uy — Me) WH}? + (cy, — c,)?, 
Wea, p =— B— $C, —4%q tu, A — | 
= ~ (8b) 
= Vier Co) F 2 (fe — My) H}? + (cy, — c5)?. 
Falls 0< cgy<c, und 0< “4, < fg, ist dann fiir kleine Felder H der 
hdhere Term mit a bezeichnet. 
Nachweisbar ist der EinfluB des irdischen Magnetfeldes bei unseren 


Messungen nur in einer Verschiebung des Abstandes der beiden Uber- 
gange yg, und y,,. Aus (6b) und (7) folgt: 


hvgan=3B +3444 B02 — Seg (44 |g) H =F (0) 
FV (ta +e — fy)? P+ 98. 
Damit wird der Abstand der beiden Linien v,, und 7g: 
AW =— 2{ (py + 2) H — V(t Foe — fey)? H+ 93}. (10) 


Diese Differenz geht mit wachsender magnetischer Feldstarke durch Null. 
Die Linie y; setzt sich aus den Ubergiangen M = +1,m,;=0>+M = +2, 


m,=-+1 und M=—1, m,=0>M=—2, my,=—1 zusammen. Diese 
Linie spaltet im Magnetfeld um 
AW =2y,-H (11) 


auf. Hier ergibt sich eine einfache Méglichkeit zur Messung von y;. 


IV. Das Spektrum 

In unserer Apparatur werden bei wachsender Fokussierungsspannung 
zuerst die Molekiile im Zustand J =1, m, =0 fokussiert (vgl. Fig. 3 und 8). 
Diesem Zustand entsprechen die Terme 1a, 2 und 1b (vgl. Fig. 2 und 4). 
Hierfiir werden etwa 10 kV/cm ben6tigt. Da in dieser Arbeit Ubergange 
innerhalb der Hfs gemessen wurden, bei denen 4 /J =0 gilt, lautet die 
Bedingung fiir Defokussierung im B-Feld: Am,=+ 0. Die Auswahlregeln 
sind in 2 und?! angegeben. Demnach bekommt man fiir E_|| E_ 
Ubergange mit AM =0, fiir EL | E_ solche mit 4M =-+1. Im sehr 
schwachen Feld gilt: 


ieee bie ear e205 Ari Oped 2) AP SO te Zz, 
free hee AM at A 0-1, +2, Ar =O, 1, = 2. 
Fiir (MVM =0-0)-Ubergange gilt zusatzlich: (AF = + 1)-Ubergiinge sind 
verboten. 


8 BENNEWITZ, H. G., W. Pau u. Cu. ScHLiER: Z. Physik 141, 6 (1955). 
Z. Physik, Bd. 153 4 


50 G. GrArr, W. PauL und Cu. SCHLIER: 


Im starken Feld gilt: 
fir E,|E.: Am=0; Am,=0; Amo 


fir ELLE» Agwp=07 Am, —=0:9 47,7 — ae 
J=1 [1-0 J=2 7-0 
TLF 
700 | 
BS 
§ 
S OF 


o 2 J ¥ 5 6 7 of Y 70 -77kV 
FokuSssieungssparmung 


Fig. 3. Im elektrischen Vierpolfeld fokussierter Molektilstrom in Abhangigkeit von der Spannung 


Die Auswahlregel Am, —=0 bei E_ || E— widerspricht dem Kriterium 
fiir die Beobachtbarkeit eines Uberganges. (4 .M =0)-Linien bekommt 


sehr schwathes tel 


svarkes Feld 


My =O \ tokusslert 


My =27 } aefokussiert 


71/2 
Fig. 4. Kopplungsschema im sehr schwachen und starken elektrischen Feld 


man deshalb nur im sehr schwachen und schwachen elektrischen Feld, 
wo m, nicht definiert ist. Bei wachsender Feldstarke werden diese Uber- 
gdnge in dem Mabe verboten, wie m, eine gute Quantenzahl wird (vgl. 


S. 51f.). (4M = -+1)-Uberginge sind hingegen auch im starken Feld 
erlaubt. 
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Die nunmehr zu erwartenden Linien sind in Fig. 4 eingezeichnet. 
(AM =0)-Uberginge (E_||E_) sind durchgezogen, (4M —=-+ 1)- 
Ubergange (E_ | E_) gestrichelt. Die durch c, und cg und eventuelle 
Magnetfelder hervorgerufene Aufspaltung ist hierbei nicht beriicksichtigt. 


V. MeBergebnisse 
a) Messungen im elektrischen Feld 


Die Uberginge, die man erhalt, wenn die elektrische HF-Feldstiarke 
parallel zum Gleichfeld angelegt wird, sind in Fig. 4 eingezeichnet. Bei 
diesen Messungen fanden wir die erwarteten Linien »,, v5, v und »,. 
Die Linien »,, v; und », wurden im Bereich von 0<E_ < 120 oe ge- 
messen (s. Fig. 5). Die Ubergangsfrequenzen sind hier als Funktion 
von E* aufgetragen, da der Starkeffekt im wesentlichen dem Quadrat 
der elektrischen Feldstarke proportional ist. Im schwachen Feld schnei- 
den sich die Kurven fiir y, und v, entsprechend deren verschiedenen 
Starkeffekten. Im starken Feld (bei 60 V/cm) fallen die Linién », und », 
zusammen. Dies entspricht der naherungsweisen Entartung der Terme 
4a,b und 6a,b der Matrix J =1, M=Oim starken Feld. In Fig. 5a bisc 
sind je 2 Resonanzkurven bei den drei verschiedenen Feldstarken A, B, C 
von Fig. 5 eingezeichnet. Wegen des doppelten statistischen Gewichtes 
des Termes 2 erscheint die Linie v, mit doppelter Intensitat. Die neben 
den Linien erscheinenden Satelliten sind Ubergaingen in Molekiilen im 
Schwingungszustand v =1 zuzuordnen. Die Halbwertsbreite eines Uber- 
ganges betragt 4,5 kHz. Jeder Ubergang wurde 5mal gemessen. 

Da cy gegeniiber c,-+c, nicht vernachlassigt werden kann und der 
EinfluB von c, auBerhalb des starken Feldes mit sinnvollem Aufwand 
und hinreichender Genauigkeit nur fiir E_ =0 berechnet werden kann, 
k6nnen auch die Gln. (3) nur auf jene Ubergangsfrequenzen ange- 
wendet werden, die man aus der Extrapolation E_->0 der in Fig. 5 
eingezeichneten Kurven erhalt. Die genaue Auswertung der Messungen 
im schwachen Feld wurde unterlassen, da die rechnerischen Schwierig- 
keiten bei der Lésung der zu Matrix 1 gehérenden Sakulargleichungen zu 
groB sind. Zur Auswertung besser geeignet sind die Ubergangsfrequenzen, 
die man aus Messungen im starken Feld erhalt, wo nicht-diagonale Matrix- 
elemente vernachlassigt werden kénnen, und die in Fig. 2 eingezeichneten 
Formeln der Termenergien verwendet werden kiénnen. Ubergange mit 
AM =0 im starken Feld sind jedoch verboten. 

Die Abnahme der Matrixelemente der Uberginge mit 4M —=0 mit 
wachsender Gleichfeldstarke laBt sich folgendermaBen demonstrieren : 

Im Resonanzfall ist die Wahrscheinlichkeit eines Uberganges 

P_,; = sin’ (5-4...) (12) 


4* 
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KHz 
500 


400 


200 


WO, 7000 2000 3000 = V/cm 4000 


TF OJ=1 = v=G7 0 6A/7=0 


a 
9.23% V_/em on 


Detensitat 


770 270 220 kHz 


42,4 V_/cm 


Lerensitat 


330 kHz 


Derensitat 


470 YQ. 490 500 5m 520 kH2 


Fig. 5. Oben sind die Ubergangsfrequenzen der Linien ¥2, ¥3 und », als Funktion des Quadrates der elektri- 
schen Feldstarke aufgetragen. In a, b, c sind als Beispiel je zwei Resonanzkurven bei den drei Feldstarken 


A, B, C (Fig. 5 oben) wiedergegeben. Die Ubergangsfrequenzen sind auf E~ =0 korrigiert, vgl. 331 


a : : aoe 2A, BLES 
Hierin ist ¢ die Flugzeit dos Molekiils im C-Feld, MM, eo = ey 


B “4 


und N;; eine Kombination von Matrixelementen des Dipoloperators?. 
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Bei festgehaltener Gleichspannung erhalt man demnach fiir P,, als 
Funktion von E_, eine sin?-Kurve, sofern die Molekiile einheitliche 
Geschwindigkeit haben. Dies wird bei unserer MeBanordnung durch 
einen mechanischen Geschwindigkeitsselektor erreicht. Eine MeBkurve 


ist in Fig. 6 dargestellt. Die Wechselfeldstarke, bei der P das erste 


TUF J=7 v=0 
E_ = 42,6 V/cm 2, = 300 kHz 


Eon a ‘Ropr SEX aot 


| : ' 


VES . 
ws KS i, : NN vio ies 
LN Sa 


Detensi tat des 
Lonenstromes 


0 10 20 30 E_eff(V/cm] 


Fig. 6. Ubergangswahrscheinlichkeit als Funktion der Wechselspannung 


Maximum erreicht, wird mit E_.,, bezeichnet. In diesem Fall ist 

t-M;,;=2 und das Produkt ESE jo bleibt palsy Funktion svon. 2 

konstant, solange N,; konstant bleibt. In Fig. 7 ist die N,, propor- 

tionale GroBe —EeS als Funktion von £_, d.h. als Funktion 
= L~opt 


N { TLF J=7 v=0 
A/7-0 Linley, 


S 
8S 
“ 


0 0 20 30 40 $0 ©60 ~~ 0 EE [Vern] 
Fig. 7. Matrixelement fiir einen (4 M=0)-Ubergang als Funktion der Gleichfeldstarke. Aufgetragen ist 
N= Ee oo [V7 Veh cm?] 
‘i ~opt 
des Kopplungszustandes aufgetragen. Wie man sieht, werden die 
Matrixelemente des Dipoloperators im starken elektrischen Feld mit 
wachsender Feldstiarke, d.h. mit wachsender Entkopplung rasch kleiner ; 
diese Abnahme ist eine anschauliche Darstellung des Entkopplungs- 


vorgangs. Der Verlauf entspricht dem theoretisch erwarteten Verhalten. 


Ubergange mit A M = +1 sind hingegen auch im starken elektrischen 
Feld erlaubt. Das C-Feld wurde deshalb so umgebaut, dab durch Ein- 
strahlung der HF senkrecht zum Gleichfeld auch Ubergange mit 
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W TIE J*7 Asf=t+7 v=0 


Y- Starkesfverst - Ye ¢, Jp 
Ss 
T 


Detensitat 


530 k Hz 


»~ 
$s 

5 
S 
Ss 

706, 532 N/m 
“iy 1d aa) %qp 
7270 7230 7250 k Hz 

~ 

= 

S 

s 

LS 


15920 15940 15960 16040 16060 160680 kHz 


Fig. 8. Die beobachteten AM = + 1-Ubergangsfrequenzen als Funktion der Gleichfeldstiarke (oben) und als 
Beispiel je eine Resonanzkurve bei den drei Feldstarken A, Bund C, Ubergange von Tl2°3F1*-Molekiilen sind 
durch einen Strich gekennzeichnet 


AM = +1 gewonnen werden konnten. Es kommt hinzu, daB der Stark- 


effekt im starken elektrischen Feld groB ist gegentiber den intramoleku- 
laren Wechselwirkungen. Zur genauen Bestimmung des Dipolmomentes 
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des Molekiils ist es darum sinnvoll, auch den Starkeffekt bei méoglichst 
hohen Feldstarken zu messen. 

Uberginge mit 4M—=-+1 wurden im Bereich von 70 V/cm bis 
540 V/cm untersucht. Wir fanden die erwarteten, in Fig. 2 schematisch ein- 
gezeichneten Linien ¥5, Yeap, Yap Und %,,. Die Fig. 8 zeigt die 
Ubergangsfrequenzen und Resonanzkurven bei verschiedenen Feld- 
starken. Der Starkeffekt wachst in diesem Bereich der Feldstarke auf 
rund 30 MHz an. In Fig.8 sind deshalb die Ubergangsfrequenzen 
abziiglich 3 - cs/h und des Starkeffektes als Funktion der Feldstarke auf- 
getragen, um einen giinstigeren OrdinatenmaBstab zu gewinnen. Die 
Linien yg, und y,,, zeigen eine in diesem Bereich von 0 auf 11,4 kHz 
anwachsende Aufspaltung, die durch eine Wechselwirkung der Art 
cq (I, T,) erklart werden kann. Durch diese Wechselwirkung wird der 
fokussierte Term 1a b zusatzlich um c,/h aufgespalten. Dadurch be- 
kommen der andere fokussierte Term 2 (M=-41) wieder doppeltes 
statistisches Gewicht und die von diesem Term ausgehenden Linien 
vy, und vg,, doppelte Intensitat (vgl. Fig. 8b, c). In Fig. 8a und b treten 
neben den Ubergingen mit 4. M = +1 noch 2 Linien mit v =1 sowie die 
Linien yy 4und 3 auf. Denn auch bei der neuen Anordnung des C-Feldes 
war nicht zu verhindern, daB eine Komponente der HF parallel zum 
Gleichfeld lag. Bis zu Feldstarken von etwa 150 V/cm sieht man deshalb 
neben den Linien mit 4M —-+ +1 auch solche mit 4M —=0. Da diese 
Linien im starken Feld verboten sind, verschwinden sie bei héheren Feld- 
starken (Fig. 8c). Die in Fig. 8b nebeny, auftretenden Satelliten sind durch 
die natiirliche Linienform der Resonanzkurven bedingt; vgl.1. In Fig. 8c 
sind die Intensitaétsverhaltnisse der Resonanzkurven verandert. Dies 
ist durch den Isotopieeffekt bedingt. Da der Starkeffekt vom Tragheits- 
moment abhangt, und sich die Tragheitsmomente von Tl?°F!® und 
T124F19 um etwa 0,08 % unterscheiden, treten z.B. bei 16000 kHz alle 
Linien bei einer um 13 kHz niedrigeren Frequenz noch einmal auf, 
wobei sich die Intensitaten wie die Isotopenhaufigkeiten (7:3) verhalten. 

Bei hoheren Feldstarken fanden wir eine Verbreiterung der Linie vs, », 
die bis auf 2 kHz anwachst (vgl. Fig. 8). Wie im Abschnitt III gezeigt 
wurde, kann diese Verbreiterung durch den EinfluB des nichtdiagonalen 
Matrixelementes 3c, und des irdischen Magnetfeldes erklart werden. 
Mit wp = 2,63 Wx, r= 1,02 wx Und Agrae, vert = 9,7 Oe erhalt man aus 
(10) fiir die Linienverbreiterung Ay=1,6 kHz in Ubereinstimmung mit 
dem experimentell gefundenen Wert Avy =1,9 +0,3 kHz. 


b) Der Starkeffekt 
Zur Bestimmung des elektrischen Dipolmomentes des Molekiils wurde 


der Starkeffekt gemessen, der nach Gl. (2) gegeben ist. Das Glied 
6. Ordnung kann vernachlassigt werden. Wetark bestimmt man am 
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Tabelle 1. Die bei verschiedenen Gleichspannungen gemessenen 


= Se Ee ee eee 
| | ca [le —e2)*+ (e4—C0)*] 
Zahl d | ee ee = 5): e 
iecaiges | Be | tare bea Sore eater ae = : (%6ab—5+¥sab—V7ab) *% 
We OZ ; 
i oe kHz-h 
| 
4 85,000 | -- 
5 106,500 | 5 | 
5 | 127,500 | a7 
5 | 148,500 5) 
5 | 190,600 4 | 
49 ~—| 250,700 — | 
4 | 308,000 5,4 17,38 | 144,83 
5 396,600 3,50 17,42 | 143,9 
D | 486,00 | 
De | byte oyy | 
| 6c,= 4,13 +0,33 kHz -h | cy — 0,347 = 17,486 + 0,05 kHz -h 
Cz = 0,688 + 0,055 Cy = 17,833 + 0,07 


giinstigsten aus dem arithmetischen Mittel der Linien »g,; und »,. 
Nach Fig. 2 gilt A Weta = 4(¥3 an— ¥5) #— $¢3. Ein eventueller Fehler 
in der Bestimmung von c, bleibt unwesentlich, da die Starkeffekt- 
energie groB ist gegeniiber cs. A Wo... erhalt man aus einer Frequenz- 
messung, deren Fehler kleiner ist als 1 - 10-®. Bei der Messung der Feld- 
starke E_ des C-Feldes bleibt eine Unsicherheit, die vor allem durch 
Kontaktspannungen und Aufladungen bedingt ist. In der Tat ergeben 
sich beim Umpolen des C-Feldes relative Linienverschiebungen bis zu 
maximal 2-10°%. Dies entspricht einer Aufladung bzw. Kontakt- 
spannung von rund 200 mV. Da diese Verschiebungen aber reproduzier- 
bar waren, diirfte deren EinfluB durch Mittelwertbildung gut eliminiert 
werden. Dies ergibt sich aus auch der Ubereinstimmung der MeBwerte bei 
300, 400, 500 und 540 V/cm (s. Tabelle 1). Der statistische Fehler dieser 
Messungen betragt 6,2-10°°. Moéglichkeiten fiir systematische Fehler 
sind durch das Normalelement gegeben (--0,6 -10~4), das als Spannungs- 
normal verwendet wird, durch den Spannungsteiler (--1 - 10-4) und durch 
die Unbestimmtheit des Elektrodenabstandes des C-Feldes, der ebenfalls 
nur auf +1-104 bekannt ist. Insgesamt wird im Schwingungszustand 
v =0: 


kHz 
(Vabs/om)? 
Aus der Isotopieaufspaltung erhalt man unter der Voraussetzung, daB 
die Konstanten c, und c, im gleichen Verhdltnis zueinander stehen wie 
die zugehérigen magnetischen Kernmomente: 


- = {0,67984 + 0,00012}- (aes (13) 


hie aL eeeAe eye Leo 
(=) : (F) = 1,000857 + 0,000022. (13a) 
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c;-Werte und Starkeffektkonstanten fiiy T12 F¥9: y =o 


| 12 | 


heB 
¢,-+ cy einschlieBlich der Korrektur * 5 | ieee ‘eBlich K i 
Mas = Som t osm | pip SMe Kemet 
. Vabs\2 
kHz-h | ete) 
—— ee ee ee eee 
143,9 | 
143,6 | 
143,6 
143,5 | 
144,4 
144,24 
a 0,679 40 | 0,679 87 
143,4 0,679.07 0,679 85 
| 0,67877 | 0,679 93 
0,678 27 0,679 73 
+17,833 = 143,83 + 0,14kHz-h ie Vines \a 
ee es Jit 4 =f a abs 
na ee yn = 0107984 1,240 kHe/( a 


* x = Starkeffektenergie 


Den verschiedenen Schwingungszustinden der Molekiile entsprechen 
verschiedene mittlere Kernabsténde und damit auch verschiedene 
Tragheitsmomente und Dipolmomente. Fiir v=0,1 wurde gefunden: 


2\v=1 2\v=0 1 
(F) (4) = 1,039850 £.0,000028 (TI2F!). (13) 


c) Die inneren Wechselwirkungen 


Wechselwirkungen der Art c, (I, f,) sind bei Alkalihalogeniden bisher 
nicht beobachtet worden. Es ist jedoch unmodglich, nur mit Hilfe der 
Wechselwirkungen c,, c, und c,; Ubereinstimmung zwischen Experiment 
und Theorie zu bekommen. Nicht nur die Aufspaltungen der Linien 7,4 
und y,,, um 11,4 kHz blieben unerklarbar. Auch fiir c, und c, errechnete 
man aus verschiedenen Linienabstanden stark voneinander abweichende 
Werte. Zum Beispiel erhalt man aus der Differenz $(v,+4—2y3) im 
starken Feld fiir c,/h 27,5 kHz; im schwachen Feld nach Gl. (3) 
fiir c,/h den Wert 17,5 kHz. Diese Differenz liegt weit auBerhalb des 
MeBfehlers. Ahnliches gilt fiir c;. Eine Wechselwirkung der Art 
cq (I, I,) erklart jedoch nicht nur die Aufspaltungen der Linien v6, und 
¥>,p, sondern auch das gesamte Spektrum derart, da man sowohl aus 
den Messungen im starken wie aus den Messungen im sehr schwachen 
elektrischen Feld im Rahmen der MeBgenauigkeit einheitliche Werte 
fiir c, und c, erhalt. 


Nach Fig.2 gilt: 


: 1 
ae iG Woar Sait aan a Yzav)}> 
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daraus folgt: 2 = 0,688 0,055 kHz. (14) 


Dieser Wert gilt innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen fiir TP?°F 
und tur iA, 

Die weiteren Konstanten lassen sich durch stufenweise Naherung aus 
Fig. 2 folgendermafen bestimmen. Fiir c, erhalt man: 


a i 
Ca lca Yeo eae vabt + +2Y(c 1 — Ce)? (Gy — 6s)” NG eae 
Daraus folgt: 


3 = 17,833 + 0,070 kHz (TPF) (15) 


Fir c, erhalt man: c, = (gap — 5) # — C2 und hieraus 
= 126,00 + 0,21 kHz (THF). (16) 


c, erhalt man am genauesten nicht aus der Aufspaltung der Linien 6.) 
und v,,,, sondern aus den Messungen der Linien mit 4 M =0. Es ist: 


Cy = (3 — ¥g4) A + Cg + C3 — 3 Vea Co) + (Cy cy)? + & (Cy — Cp). 


Hieraus folgt (s. Tabelle 2): 


“= — 11,64 + 0,40 kHz. (17) 


Tabelle 2. Die bei verschiedenen Gleichspannungen gemessenen c,-Werte 


| ete) + saa) + (ee) 
Zahl der BS | ; 
Messungen ‘: | ; (cy Co) = (5 irk 
cm kHz-h 
5 30 == 2955 
5 oh — 29,4 
5 36 pO 
5 42 | —29,9 
1 48 — 29,5 
3 50 = 310)0) 
5 50 — 29,4 
Stale 60 —27,9 
1 72 — 29,0 
A 84 — 28,9 
5 120 == 50),) 
Cy — 17,86 = — 29,50 + 0,24 kHz-h 
Cl 11,64 + 0,4 


Da die isotopen Linien in diesem Fall nicht aufgelést sind, gilt dieser Wert 
fiir den gemeinsamen Schwerpunkt. Die beiden genauen Werte liegen 
innerhalb des angegebenen statistischen Fehlers. 
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Die oben genannten Konstanten wurden den Messungen im starken 
elektrischen Feld entnommen. Die Cy »- Werte, die man aus der Extra- 
polation der Linien »,, v,; und », auf E_ =0 erhalt, sind unter Beriick- 
sichtigung von c,/h = — 11,64 kHz und mit C3/h = 0,688 kHz: 


4 = 125,63 + 0,3 kHz; a = 17,67 £0,3 kHz. 


Obwohl diese Messungen nicht so exakt wie die erstgenannten sind, 
wurden die Ergebnisse bei den in der Zusammenfassung angegebenen 
c,-Werten mit beriicksichtigt. Diese stellen das gewogene Mittel der 
beiden MeBergebnisse dar und schlieBen beide Ergebnisse innerhalb der 
Fehlergrenze ein. 


d) Uberlagerung eines Magnetfeldes 


Zur Priifung des Einflusses des irdischen Magnetfeldes sowie der 
Formeln (9) und (10) iberlagerten wir dem elektrischen Feld mittels 


TLF J=7 E. = 392, 470 V/cm 
v0 
A/7=t7 H =72 Oe 
Lsotop- 
Linten 


Detensitat 


Ye0b oN 
— 2! 
75740 15750 75760 13770 75 780 kHz 


Fig. 9. Spektrum einiger Linien bei Uberlagerung eines elektrischen Feldes mit einem magnetischen 


einer Helmholtzspule ein Magnetfeld. Wir priiften die Linienabstande 
bei verschiedenen magnetischen Feldstarken. Fiir H = 7,2 Oe folgt aus 
(9): ¥p—%sa<0,2 kHz und aus (6a) und (8b): »7,—%,,=6,4 kHz. 
Fig. 9 zeigt das bei E_ = 392,470 V/cm und H=7,2 Oe gemessene 
Spektrum. In der Tat fallen die Linien yg; und yg, nun zusammen. 
Ebenso hat sich v,;—¥,, verringert. 


e) Das magnetische Moment des Molekiils 

Da die Aufspaltung der Linien y;,, nach (11) gleich 2H ist, ergibt 
sich hier eine direkte Méglichkeit, w; unabhangig von yy, und yz zu be- 
stimmen. Diese Aufspaltung wurde im Bereich von 0 bis 120 Oe ge- 
messen (Fig. 10). Hieraus ergibt sich fiir das magnetische Moment des 
Molekils wy = 27 +11 wp (Mikrobohrmagnetonen). 

Der Fehler resultiert aus einer Unsicherheit iiber den Betrag der 
magnetischen Feldstarke, da das Magnetfeld nicht unmittelbar am Ort 
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der Ubergiinge gemessen werden konnte und weiterhin aus dem Einflu8 
von Querkomponenten H, und H, des Feldes, obgleich diese kleiner als 

% sind. Zur Priifung dieses Einflusses wurde die Aufspaltung auch bei 
einem anderen Winkel zwischen dem elektrischen und dem magnetischen 
Feld gemessen. Bei H,=0,2 H, verringerte sich die Aufspaltung in 
der Tat um etwa 30%. Der Einbau eines besser homogenen und meB- 
baren Magnetfeldes ist geplant. 


T,208F 9 £ = 391,50 V/cm 
ANE 
pee ma 
ge ai a 
pees 
fhe f en hans (Ce 
0 20 “0 60 wa ae a 


lTagnetische Feldstarke [Oe] 


Fig. 10. Magnetische Aufspaltung h-4»=2yu 7H der Linie v5 ab 


VI. Diskussion der MeBergebnisse 
a) Die Dipolmomente 


Aus den MeBergebnissen (13) und (13a, b) lassen sich die elektrischen 
Dipolmomente berechnen. Die Rotationskonstanten B sowie «, wurden 
von MANDFL und BARRETT® sowie von FitzKy!° gemessen. Mit ® 


Fe = 6689,97 + 0,06 MHz (TP25F?) 


= = 44,975 + 0,080 MHz 


und 
= at 
By= B, —_ 2%, 


folgt aus (13) 
| e| = 4,2282 + 0,0008 deb (T125F19) . 


Der Wert unterscheidet sich erheblich von dem von MANDEL und 
BARRETT angegebenen Wert 7,6 deb und liegt etwas hdher als der von 
Fitzky gegebene Wert 3,99-+0,06deb. Die hdhere MeBgenauigkeit 
unseres Wertes wurde dadurch erreicht, daB der Starkeffekt in einem 
groBen Bereich vollstandiger Entkopplung gemessen wurde. 


° Barrett, A. H., and M. ManpEL: Phys. Rev. 109, 1572 (1958). 
10 Fitzky, H. G.: Z. Physik 151, 354 (1958). 
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Das Verhaltnis der Rotationskonstanten beider Isotope laBt sich 
errechnen, wenn man fiir beide Molekiile gleichen Kernabstand voraus- 
setzt. Das Verhaltnis der reduzierten Massen betragt 1,000837. Das 
Verhaltnis der von Fitzy in 1° angegebenen Rotationskonstanten Bo 
betragt 1,000841 +0,000006. Hiermit erhalt man fiir das Verhaltnis 
der Dipolmomente beider Isotope: 


a . (ages =) ,000 008 re 0,00004 2. 


Der statistische Fehler schlieBt den Wert 1 ein. Es ist geplant, c,(T12°F1) 
und das Verhaltnis der Dipolmomente der isotopen Molekiile bei hé- 
heren Spannungen zu messen. Bei zweiatomigen Molekiilen hat man 
bisher lediglich bei den Isotopen Li®F bzw. LiF eine knapp auBerhalb 
der Fehlergrenze liegende Differenz der beiden Dipolmomente gefunden". 


b) Die inneren Wechselwirkungen 


Zum Vergleich der Wechselwirkungskonstanten c, und c, des TIF 
mit denen andere Molekiile kann die Thoerie von WHITE” herangezogen 
werden. Diese Theorie geht davon aus, da durch die Rotation des 
Molekiils dem Elektronengrundzustand 1)’ Zustande mit nicht ver- 
schwindendem Bahndrehimpuls beigemischt werden. Dieser Beitrag 
erzeugt im wesentlichen das Magnetfeld, mit welchem die magnetischen 
Kernmomente in Wechselwirkung treten. Er ist proportional dem Aus- 


druck 
¢0 |Ly| > 
ee 


<0|L,|2> sind die Matrixelemente der x-Komponente des Bahndreh- 
impulses der Valenzelektronen des Molekiils. Die Theorie von WHITE gibt 
nun eine Beziehung an zwischen den Wechselwirkungskonstanten ¢,,» 
einerseits und >'(L,,) andererseits. Unter Zugrundelegung eines einfachen 
Kastenpotentials Se man erwarten, daB >'(L,,) proportional dem 
Quadrat des Kernabstandes ist. In der fiir Fig. 11 (vgl. auch +) gewahlten 
Darstellung ist )/>'(L,,) aufgetragen gegen den Kernabstand. Im Wider- 
spruch zur Whiteschen Theorie liegen die MeBpunkte nicht auf einer 
Geraden, sondern auf zweien. Auf der einen liegen die Konstanten der 
Metallatome, auf der anderen die der Halogene. Wenn sich auch die c; 
des TIF in diese aes einordnen lassen, so zeigt der grobe Unter- 
schied zwischen den >’ (L,,) der Metallatome einerseits und denen der 
Halogene andererseits sowie die Streuung der MeBpunkte, da eine 
Verfeinerung der Theorie wiinschenswert ware. 


11 BRauNSTEIN, R., u. J. W. TRIScHKA: Phys. Rev. 98, 1092 (1955). 
12 Wurrte, R. L.: Rev. Mod. Phys. 27, 276 (1955). 
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Der experimentell fiir die c;-Wechselwirkung ermittelte Wert ist 
erheblich kleiner als der halbklassisch berechenbare Wert der direkten 
Kerndipol-Kerndipolwechselwirkung, der mit 


03 git = ABER = 1,45 kHz (18) 


(g1,2 Kern-g-Faktoren, 4x Kernmagneton, R Kernabstand) einen etwa 
doppelt so hohen Beitrag ergibt. Nach Ramsey*® 1% enthalt der Koeffi- 
zient cs; aber noch einen Anteil der tensoriellen, indirekten Kerndipol- 
Kerndipolwechselwirkung 3 ing. Dieser Anteil ist in Gl. (18) nicht be- 
riicksichtigt. 


=. 
6 _ 
nee ne 
_ 
a ull ae 
6 ee, 
uF” ewe | KF 
TLE Tuc. 
og eg 
aa Gg KE Fre 
: tog UF UiPCl Hy (8c) 


pr 
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Fig. 11. (I J)-Kopplung verschiedener Molektile als Funktion des Kernabstandes. Falls beide c eines Mole- 
kiils eingezeichnet sind, ist das zugehorige Atomsymbol unterstrichen. — Die Einheit der Ordinate ist 
10-22.g3 cm. Naheres s. im Text S. 61 


In Abschnitt V wurde betont, daB sich das Spektrum nur mit Hilfe 
einer Wechselwirkung der Art c, (4, I.) erklaren l4Bt. Eine solche Wech- 
selwirkung entspricht dem skalaren Anteil der von RAMSEY und Pur- 
cELL*® # diskutierten indirekten elektronengekoppelten Kerndipol-Kern- 
dipolwechselwirkung. Eine solche Wechselwirkung wurde bei mehr- 
atomigen Molekiilen schon haufig beobachtet!®. Der Wert betragt 
maximal einige kHz. 

Die hier beobachtete GréBenordnung wurde bei zweiatomigen Mole- 
kiilen bisher nicht gefunden. Auch die Abweichung des experimentell 
bestimmten Wertes von c; von dem durch Gl. (18) gegebenen Betrag 
wurde bisher nicht beobachtet. 


c) Das magnetische Moment 
Ahnliches wie fiir c, und c, gilt fiir das magnetische Moment des 
Molekiils. Dieses setzt sich zusammen aus einem elektronischen und 


13 Ramsey, N. F., u. H. R. Lewis: Phys. Rev. 108, 1246 (1957). 
14 Ramsey, N. F., u. E. M. Purceti: Phys. Rev. 85, 143 (1952). 
1° Zum Beispiel: Haun, E. L., u. D. E. Maxwe tv: Phys. Rev. 88, 1070 (1952). 
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einem nuklearen Beitrag!®. Der letztere riihrt von der Differenz der 
Kernmassen her, die bedingt, da der Symmetriepunkt der positiven 
und negativen Ladungen nicht auf der Rotationsachse des Molekiils, 
d.h. im Massenschwerpunkt liegt. Dieser Anteil sollte unter Annahme 
einer Ionenpaar-Approximation” beim TIF — 26 4 wp, betragen. Der 
elektronische Anteil ist: 


SA —=—= > (Ei). 


Wie aus Fig. 11 hervorgeht, unterscheiden sich }'(L,,)., und >’ (L,),, 
beim TIF aber um einen Faktor 7. Demzufolge erhalt man fiir den 
elektronischen Anteil des magnetischen Momentes 2 Werte, namlich 
— 11 wg aus Cp =cy bzw. — 764g aus Cy,=Cc,. Der nukleare und der 
elektronische Beitrag zusammen ergeben fiir 4; dann einen Wert zwi- 
schen —37 upp und —102"u,z. Der von uns gemessene Wert ist mit 
|| =(27 +11) we erheblich kleiner. Ahnliches wird beim Li’F be- 
obachtet. Der elektronische Anteil sollte hier —14 4, (aus dem Wert 
fiir c,) bzw. — 210 up, (aus dem Wert fiir c,;) betragen. Gefunden wurde 
nach RussEL!’ fiir den elektronischen Anteil — 14 “4g. SchlieBlich ist es 
moglich und sogar wahrscheinlich, daB der mit der Ionenpaar-Approxi- 
mation berechnete nukleare Beitrag groBer ist als der wahre Wert. 


Wir danken Herrn Dr. H. G. BENNEwiI7z fiir zahlreiche Diskussionen und seine 
Hilfe bei den magnetischen Messungen; Herr Dipl.-Phys. KLAus BERKLING ermég- 
lichte die Messungen bei hohen Feldstaérken durch Uberlassung einer hochstabili- 
sierten Gleichspannungsquelle. Die Arbeit wurde dankenswerterweise von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Bundesministerium fiir Atomfragen 
unterstutzt. 


16 EsHBACH, J. R., u. M. W. P. STRANDBERG: Phys. Rev. 85, 24 (1952). 
17 RussEL, A. M.: Phys. Rev. 106, 1100 (1957). 
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Der elektrische und magnetische Effekt auf die Wasser- 
stofflinie Hg bei senkrecht gekreuzten Feldern 


Von 
W. STEUBING und F. LEBowsky 
Mit 32 Figuren im Text 
(Eingegangen am 30. Juni 1958) 


Die Aufspaltung der Wasserstofflinie Hg wird im magnetischen Feld bei gleich- 
zeitiger Einwirkung eines zu diesem senkrecht stehenden elektrischen Feldes 
untersucht. Im Teil A wird mit Hilfe der Schrédingerschen St6rungsrechnung 
sowohl der Verlauf der Aufspaltung als auch der Verlauf der Linienintensitaten 
bei kombinierten Feldern berechnet. Abgesehen von der Absolutgr6Be hangt das 
Aufspaltungsbild nur vom Verhaltnis der beiden Felder ab. Vom reinen Zeeman- 
Effekt ausgehend (F = 0), macht sich zunachst der Einflu8 des elektrischen Feldes 
kaum bemerkbar. Nach einem Ubergangsgebiet, in dem beide Felder mit gleicher 
Starke einwirken, verschwindet der EinfluB des magnetischen Feldes, bis nur noch 
der reine Stark-Effekt erhalten bleibt. Diese drei Gebiete gehen stetig ineinander 
uber. Der Teil B behandelt die Experimente, die den berechneten Verlauf der 
Aufspaltung innerhalb der MeBgenauigkeit bestatigen. Die beobachteten Intensi- 
tatsverhaltnisse der Komponenten zeigen jedoch mit den berechneten keine Uber- 
einstimmung. Sie hangen sowohl von der Richtung des Kanalstrahls zum elektri- 
schen Feld, als auch von der Richtung des Magnetfeldes ab. 


Einfiihrung 


Die vorliegende Arbeit soll feststellen, in welcher Weise sich die 
Kombination von elektrischem und magnetischem Feld auf die Auf- 
spaltung von H; auswirkt. Gekreuzte Felder bei beliebigen Winkeln 
sind von mehreren Seiten schon vor 30 Jahren theoretisch diskutiert 
worden. Damals machte dieser Fall groBe Schwierigkeiten, wahrend 
man heute mittels der Wellenmechanik die Lésung prinzipiell sofort 
anschreiben kann. Deshalb soll auch nicht auf die Arbeiten der alten 
Quantentheorie eingegangen werden. 1929 hatte N.R. SEN} nach der 
Theorie von Dirac und Darwin gekreuzte Felder fiir H, behandelt 
und damit dem Experimentator einige Anhaltspunkte in die Hand 
gegeben. Im gleichen Jahr hatte J.S. FostER? nach der Lo Surdo- 
Methode Heliumlinien mit parallelen Feldern experimentell untersucht 
und eine Superposition von Stark- und Zeeman-Effekt festgestellt. 
Eine weitere Arbeit von demselben Verfasser enthalt auch eine Unter- 
suchung der Heliumlinien in senkrecht gekreuzten Feldern. Die erste 


1 SEN, N.R.: Z. Physik 56, 673 (1929). 
2 FosTER, J.S.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 122, 599 (1929). 
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Mitteilung iiber Untersuchungen des Effektes von kombinierten senk- 
recht gekreuzten elektrischen und magnetischen Feldern auf die Balmer- 
Linien ist vor rund 25 Jahren gegeben worden?. In einer weiteren 
Veroffentlichung* werden die ersten qualitativen Ergebnisse und die 
experimentellen Schwierigkeiten mitgeteilt. Die Unscharfe der Linien 
und das Auftreten des Bandenspektrums bei gleichzeitiger Intensitats- 
schwachung der Balmer-Linien sind die Hauptgriinde, die von quanti- 
tativen Untersuchungen der Wasserstofflinien abhielten. Da der Wasser- 
stoff in bezug auf die elektrische Empfindlichkeit eine Sonderstellung 
einnimmt, sollen die Untersuchungen an ihm wieder aufgenommen 
werden. Die Wahl ist auf die Wasserstofflinie H, gefallen. Sie ist einmal 
im Gegensatz zu H, photographisch noch gut zu erfassen und erfordert 
andererseits keinen so groBen Aufwand in der numerischen Berechnung 
wie H,. 
Teil A. Theorie der kombinierten Felder* 


I. Aufspaltung und Intensitaten 


Im vorliegenden Fall wird das Wasserstoff-Atom sowohl durch ein 
elektrisches Feld (Stark-Effekt) als auch durch ein magnetisches Feld 
(Zeeman-Effekt) gestért. Die Felder sollen zeitunabhangig sein. Setzt 
man nun noch voraus, daB das Wasserstoff-Atom sich in diesen Feldern 
hinreichend lange aufhalt, so gentigt es, allein den stationaren Zustand 
der Wellenfunktion zu betrachten. Diese Voraussetzung ist bei den 
Experimenten nicht immer erfillt, da die Geschwindigkeit der leuch- 
tenden Wasserstoff-Atome sehr groB ist (bewegte Intensitat) und die 
Felder réumlich sehr klein gehalten werden miissen, wenn ihre Feld- 
starke hinreichend groB sein soll. 

Das Magnetfeld habe die Starke H und die Richtung von z. Es 
liege der komplette Paschen-Back-Effekt vor (H > 10k/"). Dann ist 
die Energie des Magnetfeldes 


eh 


Hy=W(m,+2m,) mit W= oe 
Das elektrische Feld habe die Starke / und hege in der x-Richtung. 
Die GrdBe dieses Feldes ist nicht kritisch, da auch bei kleinen Feld- 
starken die Linearitat der Stark-Effekt-Aufspaltung erhalten bleibt, wie 
aus Berechnungen von G. Ltpers® hervorgeht. Das elektrische Stér- 
potential ist 

2 2 


2) 
meee 
P me 


eG, wet. 8G EF  (m = Hauptquantenzahl). 
x Einzelheiten der Berechnung s. Dissertation Hamburg 1958. 

3 STEUBING, W.: Naturwiss. 18, 1098 (1930). 

4 STEUBING, W.: Z. techn. Phys. 16, 425 (1935). 

5 Lupers, G.: Ann. Physik (6) 8, 301 (1951). 
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Eine einfache Addition der Stérmatrizen fiihrt zu den gesuchten Eigen- 
werten El. Es ist vorteilhaft folgende Normierung durchzuftihren: 
G, Ep} 


A,=W OW 


re 
he 
S 


Die Aufspaltung von H; erhalt man durch die Differenz der €-Werte fiir 
n—4 und n=2. Fig. 1 gibt das Ergebnis der Berechnung wieder. Der 


i AE, Ae, AG 2 Ag, AE, Ab,” AG, MG 9 AE 9! MS 12 AGH 


5 10 5 20 25 SOE 
Fig. 1. Lage aller méglichen Komponenten als Funktion des Verhaltnisses yom elektrischen zum magnetischen 
Feld in Einheiten der Zeeman-Aufspaltung 


Index 1=2,4... bei A&; bezieht sich auf die Komponentennummer des 
reinen Stark-Effektes, dessen Komponenten die gestrichelten Linien 
darstellen. 

Die errechneten Energiewerte geben ein Bild iiber die Lage der még- 
lichen Komponenten. Da, besonders bei H; (H,, H; werden noch mehr 
zusatzliche Komponenten zeigen), neue Komponenten auftreten und 
auch fiir kleine elektrische Feldstarken ein véllig verandertes Auf- 
spaltungsbild erscheint, ist es fiir die optische Untersuchung dieser Linien 
von Interesse, die Intensitaten der einzelnen Komponenten zu kennen. 

Die auf bekannte Weise errechneten Ubergangswahrscheinlichkeiten 
sind als ,,relative Intensitaten“ in Fig. 2 fiir die parallel z und in Fig. 3 
fiir die parallel x polarisierte Ausstrahlung graphisch dargestellt worden. 
Die Intensitat der Nullinie ist doppelt so groB wie aus der Kurve ersicht- 
lich, weil diese Darstellung sich nur auf die nach einer Seite hin ver- 
schobenen Komponenten bezieht. Die Komponenten mit geringer In- 
tensitat sind der Ubersichtlichkeit halber nicht angegeben worden. 
Bei sehr kleinen elektrischen Feldstaérken A,<0,2 liegt der normale 
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Zeeman-Effekt vor. Die Uberginge, die die mehrfache Zeeman-Auf- 
spaltung haben, besitzen keine meBbare Intensitat. AnschlieBend ent- 
steht ein Ubergangsgebiet, in dem sich sowohl die Lage als auch die 
Anzahl der Komponenten 
von der gewohnlichen Auf- 
spaltung wesentlich unter- 
scheiden. Dieses Gebiet ist 
in friiheren experimentel- 
len Arbeiten beim Helium ® 
wegen der additiven Wir- 
kung des Zeeman- und 
Stark-Effektes als additive 
Phase bezeichnet worden. 
Bar A > 2,54 besteht) hin- 
sichtlich der Intensitat kein 
‘wesentlicher Unterschied 0 Oh Ay 10 
zum normalen Stark-Effekt Fig. 2. Relative Intensitaten, s,-Komponenten 
mehr; die Aufspaltung ist 

jedoch noch etwas gréBer, geht aber mit steigendem A asymptotisch in 
sie tiber. Fiir 4,=10 ist die Intensitat der Komponenten annahernd die 
gleiche, wie sie SCHRODINGER’ fiir den reinen Stark-Effekt berechnet hat. 


[pel 


, z 
II. Diskussion der Lrel 
Ergebnisse Z 


In diesem Kapitel sollen @ 


die oben gewonnenen Ergeb- 

nisse im Hinblick auf das 

Experiment diskutiert wer- 

den. Es ist wegen der Uber- 

sichtlichkeit vorteilhaft, 1m 

Experiment die einzelnen 
Komponenten nach ihrer 0 5 A, 10 
Polarisation zu _ trennen. Fig. 3. Relative Intensitaten, p,-Komponenten 
Sind Magnetfeld und elek- 

trisches Feld parallel, so sind die senkrechten bzw. parallelen Komponenten 
fiir beide Felder die gleichen. Wegen der Uberlagerung beider Effekte 
zeigen im transversalen Effekt die senkrecht polarisierten Komponenten 
die Zeeman-Aufspaltung jeder einzelnen Stark-Effekt-Kkomponente, 
wahrend die parallelschwingenden Komponenten im normalen Stark- 
Effekt aufspalten. Bei senkrecht gekreuzten Feldern entsprechen die 
senkrecht dem elektrischen Feld Se anaes (s,) den 


Gloaecerne. W., u. F. Storer: Ann. d. Phys. (5) 3 (1937). 
7 ScHRODINGER, E.: Ann. d. Phys. (4) 80, 437 (192 = 
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parallel dem magnetischen Feld schwingenden Komponenten (,,) und 

die ~,-Komponenten den s,,Komponenten. Um Verwechslungen zu 

vermeiden, soll der Index e die Polarisationsrichtung in bezug auf das 
elektrische Feld angeben und der Index m in bezug 
auf das magnetische. 

Aus oben nicht angefiihrten Berechnungen geht 
hervor, daB fiir die Wasserstofflinie H, bei den 
s,Komponenten keine meBbare Abweichung vom 
normalen Stark-Effekt auftritt. Ebenso zeigen 

die s,,-Komponenten nur in einem kleinen Be- 
Cae 4€ reich eine geringe Verbreiterung, bevor sie in die 
! p,-Komponenten des Stark-Effektes tibergehen. 
ee Te Da wegen der Unscharfe der Wasserstofflinien bei 
A, —0,68, s,-Komponenten kleinen Feldstarken ohne besonderen experimen- 

tellen Aufwand nur die Grobstruktur der Messung 
zuganglich ist, besteht wenig Aussicht, diese geringen Unterschiede in 
senkrecht gekreuzten Feldern festzustellen. Etwas giinstiger hegt der 
Fall bei Hz. Fig. 4 zeigt das berechnete Aufspaltungsbild der s,-Kompo- 
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Fig. 5. Aufspaltungsbild, 4 ,=0,68, £.-Komponenten Fig. 6, Aufspaltungsbild, A, = 1,30, s.- Komponenten 


nenten fiir 4, =0,68. Diesem Wert von A, entspricht bei einem Magnet- 
feld von 28,0k/" eine elektrische Feldstarke von 3,5 kV/cm. Nach 
unten ist die Lage der zugehérigen s,-Komponenten des reinen Stark- 
Effekts aufgetragen. Neben der geringen Verbreiterung der Gesamt- 
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Fig. 7. Aufspaltungsbild, 4,=1,30, p,-Komponenten Fig. 8. Aufspaltungsbild, A , = 2,00, s~-Komponenten 
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aufspaltung ist das Vorhandensein der #,,-Komponente des Zeeman- 
Effektes, also der unverschobenen H;-Linie, kennzeichnend. Der EinfluB 
des elektrischen Feldes ist noch so gering, daB die Nullinie 50% der 
Intensitat aller Komponenten besitzt. Sie wird daher als verbreiterte 
Linie erscheinen. Die #,-Komponenten (Fig. 5) zeigen eine meBbare 
Verbreiterung der Aufspaltung gegeniiber dem reinen Stark-Effekt. 
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Die s,,-Komponenten des reinen Zeeman-Effektes besitzen jedoch als 
Grobaufspaltung noch eine bedeutend gr6éBere Intensitat als die beiden 
AuBenkomponenten. Bei A,=1,3 bzw. 6,7 kV/cm (Fig. 6) ist der Ein- 
flu8 des magnetischen und elektrischen Feldes etwa von gleicher GréBen- 
ordnung. Die Nullinie der #,,-Komponenten hat nahezu die gleiche 
Intensitat wie die verschobenen Komponenten. Eine Auflésung der 
Feinaufspaltung wird nicht méglich sein und damit auch nicht die 
Trennung der roten von der blauen Komponente. Die ~,-Komponenten 
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Fig. 9. Aufspaltungsbild, A, = 2,00, p,-Komponenten 
(Fig. 7) zeigen ein wesentlich anderes Aufspaltungsbild als beim reinen 
Stark-Effekt. Die Gesamtaufspaltung ist allerdings nicht mehr viel 
gr6Ber, aber die Existenz der inneren Komponenten miiBte nachweisbar 
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Fig.10. Aufspaltungsbild, 4, = 4,00, s,-Komponenten 


sein. In Fig. 8 und 9 ist die Aufspaltung fiir 4,—2,0 (fF =10 kV/cm) 
angegeben. Aus den s,-Komponenten ist zu entnehmen, daB die Null- 
linie noch mit merklicher Intensitat erscheint, sonst aber die Aufspaltung 
sehr der normalen Stark-Aufspaltung ahnelt. Die Lage der #,-Kompo- 


Fig. 11. Aufspaltungsbild, 4, = 4,00, p,- Komponenten 


nenten stimmt noch nicht ganz so gut mit dem Stark-Effekt tiberein. 
Die Intensitat der inneren Komponenten hat auch hier bedeutend abge- 
nommen. Es handelt sich um das Ende der additiven Phase, in dem 
die zusatzlich zum Stark- und Zeeman-Effekt auftretenden Kompo- 
nenten wieder verschwinden. Bei A,=4,0 entsprechend 24 kV/cm 
(Fig. 10 und 11) ist der EinfluB des Magnetfeldes sehr klein. Das Auf- 


Ag 
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spaltungsbild zeigt kaum einen Unterschied in Lage und Intensitat 
gegeniiber dem reinen Stark-Effekt. Es ist also experimentell nachpriif- 
bar, ob bei senkrecht gekreuzten Feldern, vom normalen Zeeman-Effekt 
ausgehend, das additive Gebiet auftritt und mit steigender elektrischer 
Feldstarke wieder verschwindet, wobei die Aufspaltung in den normalen 
Stark-Effekt tibergeht. 


Teil B. Experimente mit senkrecht gekreuzten Feldern 
I. Experimentelle Grundlagen 


Es gibt mannigfaltige Méglichkeiten, Beobachtungs-, Kanalstrahl-, 
elektrische Feld- sowie magnetische Feld-Richtung zu kombinieren. 
Die Richtungen von elektrischem und magnetischem Feld zueinander 
sind durch die Forderung der Senkrechtstellung festgelegt. Ebenso wird 
man stets die Beobachtungsrichtung senkrecht zur Kanalstrahlrichtung 
wahlen, um den Doppler-Effekt zu vermeiden. Diese Forderung ist 
jedoch experimentell nicht leicht zu erfiillen. Eine Abweichung von der 
Senkrechten um einen Grad ruft schon im Stark-Effekt eine meBbare 
Verschiebung hervor. Die Justierung muB also auBerst sorgfaltig durch- 
gefiihrt werden. AuBerdem ist die Homogenitat der Kanalstrahlrichtung 
wesentlich. Da der Wasserstoffkanalstrahl an jeder Kante stark ge- 
streut wird, treten stets Inhomogenitaéten auf, die unkontrollierbare 
Verschiebungen bzw. unscharfe Linien hervorrufen®. Liegt die Beob- 
achtungsrichtung senkrecht zum elektrischen Feld, so hat man den 
transversalen Stark-Effekt vor sich. In diesem Fall iassen sich die 
parallel dem elektrischen Feld polarisierten Komponenten (f,-Kompo- 
nenten) von den senkrecht polarisierten (s,-Komponenten) trennen. 
Hierbei ist gewohnheitsmaBig gemeint, daB bei den #-Komponenten 
die elektrische Schwingungsrichtung im Lichtstrahl am Beobachtungs- 
ort parallel zu den Kraftlinien des 4uBeren Feldes verlaufen soll, bei 
den s-Komponenten senkrecht dazu. Auf Grund dieser Trennungs- 
moglichkeit der elektrischen Komponenten soll diese Beobachtungs- 
richtung festgelegt werden. Fiir den Zeeman-Effekt gilt das gleiche, 
so daB auch fiir diese Aufspaltung der transversale Effekt die Richtung 
der Beobachtung angibt. Damit sind elektrische Feld-, magnetische 
Feld- und Beobachtungs-Richtung bestimmt. Fiir die Kanalstrahl- 
richtung gibt es jedoch noch zwei Méglichkeiten, entweder liegt sie 
parallel zum elektrischen Feld (elektrische Parallelfeldanordnung) und 
senkrecht zum magnetischen Feld (magnetische Senkrechtfeldanord- 
nung) oder senkrecht zum elektrischen Feld (elektrische Senkrechtfeld- 


anordnung) und parallel zum magnetischen Feld (magnetische Parallel- 
feldanordnung). 


8 STEUBING, W., u. P. JAKEL: Z. Physik 90, 112 (1934). 
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Zu der ersten Versuchsreihe B II, ist die elektrische Parallelfeldanord- 
nung als Fortsetzung der fritheren Experimente (I. c.) gewahlt worden. 
Der Vorteil liegt darin, daB man das Kanalstrahlrohr auBerhalb des 
Magneten anbringen kann. AuBerdem zeigt das Aufspaltungsbild 
schartere Linien als im Senkrechtfeld’. Es tritt allerdings eine bedeutende 
Intensitatsverschiebung innerhalb der Komponenten auf. Da aber 
keine quantitativen Aussagen iiber die Intensitaten gemacht werden 
sollen, ist der Nachteil dieser Unsymmetrie nicht wesentlich. Wie aus 
Doppler-Effekt-Untersuchungen hervorgeht®, befinden sich in jedem 
Wasserstoffkanalstrahl bewegte Teilchen, die Licht emittieren (bewegte 
Intensitat), und ruhende (ruhende Intensitat). Der Anteil der bewegten 
Intensitat kann den der ruhenden weit iibertreffen. Da die magnetische 
Senkrechtfeldanordnung vorliegt, entsteht die von WIEN entdeckte 
elektrodynamische Aufspaltung!. Demnach tritt bei dieser Versuchs- 
anordnung auch ohne ein elektrisches Feld ein longitudinaler Stark- 
Effekt auf (Beobachtungsrichtung parallel zur Feldrichtung). Die 
Gr6éBe dieses Effektes ist abhangig von der Geschwindigkeit der leuch- 
tenden Teilchen und der Starke des Magnetfeldes. Die Komponenten 
entsprechen den s,-Komponenten des transversalen Stark-Effekts, 
sind aber nicht polarisiert. Durch geeignete Wahl der Versuchsbedin- 
gungen kann man eine bestimmte Emissionsart begiinstigen. Werden 
z.B. Wasserstoffkanalstrahlen in Wasserstoff geschossen, so erhalt man 
hauptsachlich bewegte Intensitat. Helumkanalstrahlen, in Wasser- 
stoff geschossen, rufen ruhende Emission der Wasserstoffatome und 
gleichzeitig bewegte Emission der Heliumatome hervor!!. Mit Hilfe 
der letzten Anordnung ist es also méglich, die elektrodynamische Auf- 
spaltung zu verhindern. Diese Méglichkeit wird in der zweiten Ver- 
suchsreihe (B, III) ausgenutzt. Da hierbei eine zusatzliche Unscharfe 
der Linien auftritt, wird eine dritte Versuchsreihe (B, IV) mit magneti- 
schem Parallelfeld durchgefiihrt. Zur Ausfiihrung dieser Unter- 
suchungen ist eine neue Konstruktion der Réhre und der Magnetpol- 
schuhe notwendig. 


II. Bewegte Intensitdt mit elektrischem Parallelfeld 
und magnetischem Senkrechtfeld 
1. Beschreibung der Apparatur. a) Elektromagnet. Zur Erzeugung 
des Magnetfeldes dient ein Elektromagnet der Firma Leybold (Fig. 12). 
Er ist fiir groBe Feldstarken und Variationsméglichkeiten des Inter- 
ferrikums vorgesehen. Um iiber die Leistungsfahigkeit des Magneten 
Aussagen machen zu kénnen, miissen zu friiher gebauten Magneten 


9 Wien, W.: Ann. d. Phys. 69, 325 (1922). 
10 WirENn, W.: Ann. d. Phys. 49, 842 (1916). 
11 SrarK, J., R. Ritscuy u. H. BoMke: Phys. Tee AD a O30) 
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vergleichbare Messungen durchgefiihrt werden. Dazu sind Kegelstutz- 
pole aus Hyperm O (von der Deutschen Edelstahlwerke AG) mit einem 
Winkel von 60° angefertigt worden. Das Interferrikum hat einen Durch- 
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Fig. 12. Elektromagnet mit asymmetrischen Polschuhen 


messer von 3,6 mm und der Polabstand betragt 2mm. Diese Abmes- 
sungen geben einen unmittelbaren Vergleich zu den von Weiss!” und 
we STEUBING!8 gebauten Magneten. 
kT Die Ausmessung des Feldes ist mit 
; einer Wismut-Spirale von 3 mm 


Se) 
Durchmesser geschehen, die mittels 
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kT 
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oy) 20 
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Fig. 13. Magnetische Feldstarke im Interferrikum Fig.14. Magnetische Feldstarke im Interferrikum mit 
mit Kegelstutzpolen asymuetrischen Polschuhen und Eisenschutzzylinder 


einer Wismut-Spirale von HARTMANN und BRAuN geeicht worden ist. 
Fig. 13 zeigt die MeBkurve. Eine Feldstarke von 36 kT’, bei der die Sitti- 
gung nahezu erreicht ist, erfordert eine Leistung von 12 Amp x 160 V = 
1920 W. 
ey WEISS) bas jade Phys 6, 350 (1907). 
18 STEUBING, W.: Z. techn. Phys. 18, 160 (1937). 
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Da die Intensitat des Kanalstrahles mit wachsender Lange stark 
abnimmt, muB der Abstand von der Kathode des Entladungsrohres 
zum Interferrikum méglichst klein gehalten werden. Das erreicht man 
mit asymmetrischen Polschuhen. Zum Schutz der Gasentladung muB 
das Rohr mit einem Eisenzylinder abgeschirmt werden. Hierdurch 
entsteht ein kleiner magnetischer NebenschluB, der die maximal erreich- 
bare Feldstarke erniedrigt. In Fig. 14 ist die Feldstarke im Interferri- 
kum von 6x17X2,7mm mit asymmetrischen Polschuhen und Eisen- 
schutzzylinder als Funktion des Spulenstroms aufgetragen. Da die 
Versuchsréhre am Elektromagneten fest aufgesetzt wird, ist eine beson- 
dere Vorrichtung notwendig, um den ganzen Elektromagneten justieren 
zu kénnen. Er steht auf einer von unten mit Stahlblech verkleideten 
Holzplatte, die mit Hilfe dreier Stahlkugeln in der Horizontalen beliebig 
verschiebbar auf einem vierfiiBigen Eisengestell liegt. Die Holzplatte 
JaBt sich mit acht Schrauben, an jeder Ecke zwei, verschieben und fest- 
stellen. Vier Schrauben dienen als FiiBe zum Einstellen der Hohe. 
Die Spannung liefert ein Dreiphasen-Trockengleichrichter in Graetz- 
schaltung fiir zweimal 110 V und 100 Amp. Die Stromregelung geschieht 
mit einem Vorwiderstand. 

b) Entladungsrohr. \Vie in der Einfiihrung erwahnt, sind die Unter- 
suchungen der Wasserstofflinien zur Hauptsache wegen Auftretens des 
Bandenspektrums nicht weitergefiihrt worden. Eine Wiederaufnahme 
der Experimente mit Wasserstoff mu also an dieser Stelle beginnen. 
Darum wird zunachst als Entladungsrohr das von STOLPE® gebaute 
iibernommen. Da bei dem oben beschriebenen Elektromagneten der 
Zwischenraum zwischen den Spulen nur 91mm betragt, dient der 
Eisenschutzzylinder mit einem Abstand von 2mm von dem Anoden- 
zylinder gleichzeitig als AuBenwand der Roéhre. Seine Wanddicke 
betragt 12mm, auBerdem ist er verkadmiert worden. Zur Isolation 
gegen den Anodenzylinder dient ein Glasring von 2cm Héhe, der mit 
Pizein an beiden Teilen aufgekittet wird. Um ein schnelles Auswechseln 
der Innenteile des Rohres besonders der Feldanordnung zu ermdglichen, 
sind der Oberteil, der Mittelteil und der Unterteil, nicht wie bei STOLPE, 
durch Kittungen verbunden, sondern mit Gummidichtungen aus Silikon- 
gummi-Rundschnurringen von Leysoip. Der Kanalstrahlschlitz in der 
Aluminiumkathode hat eine Offnung von 0,5 10mm. Die Feldplatte 
ist mit 20mm doppelt so lang. Zunachst konnte festgestellt werden, 
daB das Molekiilspektrum nur bei positiver Feldplatte auftritt, nicht 
aber bei negativer. Die von STOLPE zum , Geradebiegen des Feldes™ 
benutzten Isolierplatten haben fiir den Wasserstoffkanalstrahl bei 
Minusfeld keinerlei Wirkung. Bei Plusfeld ist nur bei einem bestimmten 
Feldabstand die Homogenitat des Feldes gewahrt. Durch Verschieben 
der Feldplatte, d.h. mit Anderung des Feldabstandes, kann man das 
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Aufspaltungsbild veraindern. Hieraus ist zu schlieBen, daB bei den 
Stolpeschen Versuchen mit Helium die Homogenitat des elektrischen 
Feldes durch Aufladen der Isolierplatten hergestellt worden ist. Es ist 
also notig, da nur bei Minusfeld das Molekiilspektrum nicht auftritt, 
eine neue Feldanordnung zu suchen. Fiir die Versuchsserie ist die Feld- 
anordnung der Fig. 15 entwickelt worden. Der Feldraum ist vollig frei 
von Isolierplatten, wodurch Aufladungen verhindert werden. Die Feld- 
platte selbst ist nach den Seiten verbreitert. Der Abstand zur Kathode 
liegt zwischen 0,60 und 0,65 mm. Die unterhalb des Feld- 
raumes angeordneten Isolierplatten bestehen aus Frequenta. 
Durch diese Anordnung wird ein einigermaBen homogenes 
Feld erreicht, unabhangig vom Feldvorzeichen. Der Nach- 
teil liegt darin, daB die Feldspannung nicht sehr groB gewahit 
werden kann. Will man namlich ein méglichst hohes 
Magnetfeld haben (und dieses ist notwendig, da die Zeeman- 
Aufspaltung im Verhaltnis zur Stark-Aufspaltung sehr gering 
ist), so muB man das Interferrikum klein wahlen. Dadurch 
ist der Breite der Feldplatte und mit ihr der Homogenitat 
des Feldes eine Grenze gesetzt. Der Abstand zwischen 
Seitenwand des Rohres und Feldplatte betragt nur 0,2mm. 
Die dazwischen auftretende Feldstarke ist also etwa dreimal 
groBer als zur Kathode. 100 kV/cm in diesem Gebiet ent- 
sprechen etwa 35 kV/cm im Feldraum. Dies ist die maxi- 


% 
J 

SJ 
x4 
“J 


Se 


oe 
nerete 


OOo 
OD oo s 
So 
"4 0G OO 
“Sresecetetatatetes 
*. SS SOS SCS 


CLLLLZELAA LA TDD D>» 


ee 
ee 


SK 
SO 
a5 
3 
S56 


SS 


sete 
ratetees 
a%eetee 


2mm 
male elektrische Feldstarke, die erreicht werden kann. 
Bigs. x 
Feldanordnung c) Vakuumanlage und Spannungsquellen. Bei Ganzmetall- 


Entladungsrohren ist es unumganglich, mit stromendem Gas- 
betrieb zu arbeiten. Die Vakuumapparatur ist im wesentlichen von 
GUNTHER! iibernommen worden. Statt der Drosselkapillaren werden 
Nadelventile benutzt, die hinsichtlich der Variationsméglichkeiten von 
Gasdruck und Gasdurchstrémung vorteilhafter sind. Den Gasdruck 
zeigt ein thermoelektrisches Vakuummeter an. 


Fiir den Betrieb der Réhre sind zwei Spannungsquellen erforderlich: 
1. Die Spannung fiir die Gasentladung, 2. die Feldspannung. Die Span- 
nung fiir die Gasentladung, die den Kanalstrahl erzeugt, liefert ein 
Hochspannungstransformator mit der Gleichrichterréhre AG 1006. 
Geglattet wird die Spannung mit einem Hochspannungskondensator 
von 0,25 uF, geregelt wird sie primarseitig mit einem Regeltransformator. 
Der Schutzwiderstand fiir die Gleichrichterréhre betragt 60kQ. Es 
hat sich als notwendig erwiesen, in die Zuleitung zum Versuchsrohr 
einen Dampfungswiderstand von 60 kQ zu legen, da sonst HF-Schwin- 
gungen mit groBen Uberspannungen auftreten. Diese GréBenordnung 


! STEuBING, W., u. R. GUNTHER: Ann, d. Phys. (6) 15, 345 (1955). 
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des Dampfungswiderstandes ist véllig hinreichend, HF-Schwingungen 
zu verhindern, wie die Kontrolle mit einem Oszillographen gezeigt hat. 
Die Feldspannung gibt ein Netzgerat mit Glimmlampenstabilisator, das 
schon in der Arbeit von GUNTHER™ Verwendung gefunden hat und auch 
dort beschrieben worden ist. Die Feldspannung wird durch die Glimm- 
lampenspannung bestimmt, wodurch bei Beriicksichtigung des Feld- 
plattenabstandes die weiter unten angegebenen, anscheinend  willkiir- 
lichen Feldstarken entstehen. 

ad) Optik. Als Optik dient ein Universal-Spektrograph GH von 
Steinheil. Er ist mit drei 60° Prismen der Basis 110, 118 und 
126mm montiert worden. Das Kamera-Objektiv hat eine Brennweite 
von 1600 mm, der Kollimator eine von 650 mm mit einer Offnung von 
1:10. Die VergréBerung des Spaltbildes errechnet sich zu 1:2,5. Die 
Gesamtéffnung ist bei dieser Anordnung 1:25. Ein Kalkspat zwischen 
Spalt und Kondensor sorgt fiir die Trennung der Polarisationsrich- 
tungen. Als Kondensor dient eine konvex-konkave Linse mit f = 72,5 mm. 
Sie bildet das Feldleuchten im Verhaltnis 1:1 auf den Spalt ab. 

Die Prismen stehen in Minimumstellung fiir die Wasserstofflinie H;. 
Durch Vergleich mit dem Eisenspektrum ergibt sich die Dispersion im 
Gebiet von Hz zu 6,53 +0,01 A/mm bzw. 27.64-+0,05 cm7?/mm. Das 
Auflésungsvermogen errechnet sich mit « = Plattenneigung zu 


A Kamera6éffnung 


A= "COs. == 536-10". 


Aj ~~ __— Dispersion 
Diesem entspricht ein 
Ay = =0,384cm+ baw. 4/1 =0,0906A 


d.h. zwei benachbarte Linien mit dieser Frequenz- bzw. Wellenlangen- 
Differenz wiirden noch getrennt beobachtbar sein. Wegen der geringen 
Intensitat muB jedoch mit einer Spaltbreite von 0,02 mm gemessen 
werden. Bei Beriicksichtigung der VergréBerung wird das Spaltbild 
0,05 mm groB. Damit ergibt sich eine praktische Auflésung von 1,38 cm 
oder 0,327 A. 

Dieser Betrachtung des Auflésungsvermégens liegt jedoch die Emis- 
sion von ruhenden Teilchen zu Grunde. Im vorliegenden Fall hat man 
hauptsdchlich bewegte Teilchen, die Licht emittieren, vor sich. Daher 
kommt zu der Linienbreite, die durch die Spaltweite hervorgerufen 
wird, noch eine zusatzliche Unscharfe hinzu. Dies ist der von HEISEN- 
BERG!®> und SCHRODINGER!® beschriebene aperturbedingte Doppler- 


“15 HEISENBERG, W.: Die Physikalischen Prinzipien der Quantentheorie, S. 59. 


Leipzig: S. Hirzel 1930. : 
16 RAUSCH V. TRAUBENBERG, H., R. GEBAUER u. E,. SCHRODINGER: Z. Physik 


78, 309 (1932). 
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Effekt. Danach ist fiir jede mit der Geschwindigkeit v bewegte Intensitat 
bei einem Offnungswinkel von «® die Linienbreite gegeben durch 


ee 
Aw, ey — sine. 
. C 


Wie weiter unten gezeigt wird, betragt die Geschwindigkeit v~ 4,7 x 
10° m/sec. Fiir die Kollimatoréffnung ist 


tga ~ sina ~ 0,05. 
Hiermit folgt fiir 
Av,#1,6cm?. 


Es ist zu bemerken, da&B Av, eine Halbwertsbreite darstellt, die sich 
jedem Punkt des geometrischen Spaltbildes iiberlagert. Durch diese 
Unscharfe ist der Beobachtbarkeit der Linienaufspaltung eine untere 
Grenze gesetzt. Der Aufspaltungsfaktor fiir den Zeeman-Effekt betragt 
Avy =4,66 X10->cm4/I" die gerade noch trennbare Feldstarke 17 kJ”. 
Entsprechend erhalt man fiir den Stark-Effekt mit dem Aufspaltungs- 
faktor Avg=6,40-10°>cm4/Vem™ eine Feldstarke von 3,1 kVcm™ 
bei der ersten intensiven s-Komponente von H;. Kleinere Feldstarken 
miissen sich allerdings in einer Verbreiterung der Linie bemerkbar 
machen. 

Nun ist aber bei Stark-Effekt-Untersuchungen in den meisten Fallen 
der Offnungswinkel durch den Feldplattenabstand bestimmt. Und zwar 
liegt bei Parallelfeldanordnung die kleine Offnung, bei Senkrechtfeld- 
anordnung die groBe Offnung parallel zum Kanalstrahl. Dadurch wird 
bei gleicher Geschwindigkeit v der leuchtenden Teilchen die Doppler- 
Unscharfe der Linien im Senkrechtfeld gr6Ber als im Parallelfeld. Man 
kann also den experimentell gefundenen Unterschied dieser beiden An- 
ordnungen hierauf zurtickfiihren. 


e) Betriebsdaten. Die obere Grenze der Entladungsspannung ist durch 
die eintretenden Spriih- und Funkenentladungen zwischen Anode und 
Eisenschutzzylinder gegeben. Sie liegt bei etwa 12kV. Durch diese 
Spannung ist der Druck im Entladungsrohr bestimmt und die Leucht- 
dichte des Kanalstrahles begrenzt. Bei einer Anodenspannung von 
11. kV herrscht ein Druck von 0,13 Torr. Der Strom betragt 12 mA. 
Diese Daten konnten auf + 2% eingehalten werden. Die Feldspannung 
lauft von 198 bis 2080 V +1%. Die entsprechenden Feldstarken erhalt 
man durch Messung des Abstandes Kathode—Feldplatte. Dieser Ab- 
stand ist folgendermaBen ermittelt worden. Da sich die Feldanordnung 
im Unterteil der Roéhre befindet, der eine 1,6 mm breite und 60 mm 
lange Messingkassette ist, kann durch den Kathodenkanal ein licht- 
empfindliches Papier bis zur Feldplatte hindurchgefiihrt werden. Nach 
Belichtung durch die Beobachtungs6ffnung und Entwicklung des 
Streifens, erhalt man an seinem Ende eine Schwarzung, deren Breite 
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dem Feldplattenabstand entspricht. Wichtig ist die Vermeidung von 
Uberbelichtung, da sonst eine gréBere Breite vorgetauscht wird. Der 
auf diese Weise gemessene Feldplattenabstand betragt 0,645 +-0,000mm. 
Damit sind die Feldstarken mit einem Fehler von +2,5% bestimmt. 
Ohne Magnetfeld ist der Feldstrom I,50,2mA groB, unabhangig von 
der Feldspannung; bei eingeschaltetem Magnetfeld sinkt er unter 
0,1mA ab. Die Spulen des Elektromagneten liegen hintereinander 
geschaltet an 220 V, wobei sie ein Strom von 16,8 Amp durchflieBt. 
Er ist auf +1,2% konstant. Die Belichtungszeit betragt bei jeder 
Aufnahme 6 Std. In dieser Zeit wird die Temperatur des Spektrographen 
auf ++0,1°C konstant gehalten. Die Vergleichslinie liefert ein mit 
Wasserstoff gefiilltes Kapillarrohr. Die Kapillare liegt horizontal und 
wird von hinten auf den Feldraum abgebildet. Die Belichtungszeit 
betragt 20sec. Als Plattenmaterial wird die Kodak Scientific Plate 
Typ Oa J benutzt. 


1) Photometrierung. Zur Auswertung der Platten dient ein registrie- 
rendes Mikrophotometer, das von Prof. Dr. M. RENNINGER entwickelt 
worden ist. Die Kopplung zwischen Objekt- und Registrierschlitten 
besteht aus einem zweiarmigen Hebel, dessen Arme im rechten Winkel 
zueinander stehen. Der eine Hebelarm ist mit dem Registrierschlitten 
verbunden. Der andere wird iiber einen drehbaren Schieber, mit dem 
das Ubersetzungsverhaltnis eingestellt wird, durch eine magnetische 
Kupplung an die Fiihrungsschiene des Objektwagens angeklammert. 
Es ist mit 40facher Ubersetzung gearbeitet worden. Der Abbildungs- 
projektor wirft auf den Hauptspalt ein achtfach vergréBertes Bild des 
Objektes. Die Breite des Spaltes in Dispersionsrichtung ist auf 0,40 mm 
eingestellt worden. Diese entsprechen 0,05 mm auf der Photoplatte, 
also etwa dem geometrischen Spaltbilde und dem fiinffachen der Korn- 
erOBe. Die Spaltlange lat sich durch einschiebbare Stufenblenden 
variieren. Sie betragt 12 mm, entsprechend 1,5 mm senkrecht zur Dis- 
persionsrichtung des Spektrums. Die Messung der vom Objekt durch- 
gelassenen Lichtintensitaten erfolgt mittels eines Sekundarelektronen- 
Vervielfachers. Vom Netzanschlubgerat des Multipliers wird der MeB- 
strom abgenommen und unmittelbar dem registrierenden Galvano- 
metermeBwerk zugefiihrt. Als Lichtquelle fiir die Erzeugung der punkt- 
formigen Registrier-Lichtmarke dient eine Hg-Héchstdrucklampe. Der 
Lichtpunkt ist hell genug, um auf dem Spezialpapier (Agfa-Registrier- 
papier 424) eine direkt sichtbare Schwarzung zu hinterlassen. Eine 
durch die Photometrierung hervorgerufene Verzeichnung des Auf- 
spaltungsbildes sei an dieser Stelle erwahnt. Fig. 16 zeigt in 4,5facher 
VergroéBerung die s,-Komponenten der aufgespaltenen ,-Linie bei einem 
Feld von 36kV/cm mit der Vergleichslinie. Sie ist der dritten Ver- 
suchsreihe entnommen und veranschaulicht hinsichtlich der Scharfe 
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und des Korns sehr deutlich die Schwierigkeiten der Auswertung. Die 
zugehorige Photometrierung ist in Fig. 17 wiedergegeben. Wegen des 
leichten Anstiegs der Feldstarke zur Feldplatte hin haben die Kom- 
ponenten eine geringe Schraglage. Dadurch wird die 
einzelne Komponente im Diagramm bedeutend brei- 
ter und intensitatsschwacher als im Spektrum. Bei 
sehr breitem Photometerspalt wiirden zwei nebenein- 
anderliegende Komponenten als eine breite Linie mit 
einem ausgepragten Maximum aufgezeichnet werden. 
Ebenso ist die Trennung zweier Komponenten durch 
die Breite des Spaltes begrenzt. Andererseits ist bei 
der Kiirze der Spektrallinien von etwa 1,2 mm bei 
schmalem Spalt die Mittelung tiber die Platten- 
kérnung schlecht. Es kann also im Diagramm nur 
oo a Ra Se ae auf Kosten der Auflésung die st6rende Plattenké6rnung 

s, Komponenten yerhindert werden. Die oben angegebene Spaltbreite 

bildet ein experimentell ermitteltes Optimum. 

2. Diskussion der Ergebnisse. a) Zundchst soll an Hand des reinen 
Stark-Effektes festgestellt werden, ob die elektrische Aufspaltung von 
etwa 3 bis 35 kV/cm linear verlauft und wie genau die angelegte Feld- 

starke mit der optisch gemessenen tiber- 

einstimmt, um die Inhomogenitat der 
{| Feldanordnung korrigieren zu k6nnen, 
|| Theoretisch bleibt die Linearitat der 
| Aufspaltung im Stark-Effekt auch fiir 
die Grobstruktur bis zu etwa 1 kV/cm 
| | erhalten®. Nach JUNGE” ist aber unter 
/\ | | /\ 6 kV/cm im Senkrechtfeld eine Abwei- 
NN \ | ae chung von der Linearitat festgestellt 

i ie | | \ worden. In einer Arbeit von RoTHER!8 
Be cS, ee, \ wird die Verwendbarkeit der direkten 
\ we 


ao toot 
— 


optischen Messung des Aufspaltungs- 
faktors auf Grund des aperturbedingten 
Fig. 17. Photometrierung der Aufspaltung LOpPPler-Effektes angezweifelt. Es soll 
bei H=0, F = 36.6 kV/cm, s¢Komponenten an dieser Stelle keine Nachpriifung der 
gegensatzlichen Aussagen vorgenommen 
werden, sondern lediglich festgestellt werden, ob die Versuchsanord- 
nung auch bei 3 kV/cm Aussagen iiber die Veranderung des Auf- 
spaltungsbildes bei zusatzlichem Magnetfeld gestattet. 
Fir Untersuchungen mit bewegter Intensitat ist die Kenntnis der 
Linienbreite wichtig, weil sie AufschluB itber die Giite der Messungen 


“7 STEUBING, W., u. W. JuNcE: Ann. d. Phys. (6) 5, 108 (1949). 
pe Usoynisnag, Wale Aveual. Gly eiaayst, 7), JLRS (1956). 
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gibt. Neben dem Doppler-Effekt ruft auch eine VergréBerung der Inten- 
sitat bzw. Verlangerung der Belichtungszeit eine Verbreiterung der 
Linie auf der Photoplatte hervor. Da infolge starkerer Reflexion an 
den Prismen das parallel zum Spalt polarisierte Licht (im vorliegenden 
Fall die £,-Komponenten) mit kleinerer Intensitat erscheint als das 
senkrecht polarisierte, soll zunadchst an Hand der mit dem Ver- 
gleichsrohr aufgenommenen H,-Linie dieser Unterschied festgestellt 
werden. Die Halbwertsbreite ist stets an der Stelle der Linie ge- 
messen, an der die maximale Intensitat auf den e-ten Teil gesunken 
ist. Die Halbwertsbreite der Vergleichslinie betragt 
fiir die s,-Polarisation 2,03 cm™ und fiir die #,-Polari- 
sationsrichtung 1,89 cm™+. Durch die gréBere Inten- } 
sitat wird also die Linienbreite um 12% vergréBert. 
Die berechnete Linienbreite sollte auf Grund der 
Spaltbreite 1,38 cm ™ betragen. Hinzuzuzahlen sind 
aber noch der EinfluB des temperaturbedingten 
Doppler-Effektes mit Ay; =0,25 cm? bei Zimmer- 
temperatur und der Feinstruktur 47; =0,35 cm}. 

Mit diesen Ergebnissen kann nun die H,-Linie 
des Kanalstrahlrohres bei geerdeter Feldplatte aus- 
gewertet werden. Die Halbwertsbreiten betragen 
fiir die s,-Komponente 5,95 cm™ und fiir die f-Kom- gig 18a. Aufspaltung bei 


Ponce 4526 cme. Diéverste ist um 40.7% grober als #2 =% # = 3) kViem, 
q i i 3 a oo oben p,- Komponenten, 
die zweite. Dies kann kein reiner Uberbelichtungs- _—untens,-Komponenten 


effekt sein. Wie weiter unten ausgefiihrt wird, 
betragt die haufigste Geschwindigkeit v,.,,,=4,72 - 10’ cm/sec. Hiermit 
erhalt man bei Beriicksichtigung des thermischen Doppler-Effektes 
und der Feinstrukturverbreiterung eine Halbwertsbreite J = 3,60 cm. 
Zieht man in Betracht, daB bei groBer Intensitat auch noch die weniger 
haufig auftretenden Geschwindigkeiten der Kanalstrahlteilchen zur 
Doppler-Breite beitragen, so muB zwangslaufig bei bewegtem Leuchten 
die Halbwertsbreite mit steigender Intensitat bedeutend starker zu- 
nehmen als bei ruhender Ausstrahlung. LaBt man die Halfte der maxi- 
mal auftretenden Geschwindigkeit zur Doppler-Breite zu, dann erhalt 
man eine Halbwertsbreite von 4,56cm™+. Die gemessene Halbwerts- 
breite fiir die s,-Polarisationsrichtung ist jedoch noch 20 bis 30% groBer. 
Fig. 18a zeigt die vergroBerte Aufmahme und Fig. 18b die Photo- 
metrierung bei 3,1 kV/cm. Wie man hieraus erkennt, ist bei dieser 
Feldstarke die Grobaufspaltung einer direkten Messung zuganglich. 
Sie betragt fiir die s, Komponenten 1,9 cm und fiir die £,- Komponenten 
3,6cm+. Aus Messungen der Feinaufspaltung laBt sich die Lage des 
Intensitatsmaximums der Grobaufspaltung fiir die vorliegende Ver- 
suchsanordnung bestimmen. Sie betragt 4,5 dy fiir die s,- und 8,7 Ay 
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fiir die p,-Komponenten, wobei Ay =Av,- F ist. Damit wird 24y= 
0,21 +0,01 cm}. Andererseits soll noch einmal die Aufspaltung aus den 
Halbwertsbreiten bestimmt werden. Sie betragen fiir die s,-Kompo- 


M 
eo) 


Fig. 18b. Photometrierung 
der Aufspaltung bei H =0, 
F =3,1 kV/em 


nenten 7,30 cm? und fiir die £,-Komponenten 
7,0cm7. Nach Abzug der Halbwertsbreite fiir 
F =0 erhalt man bei Beriicksichtigung der Fein- 
struktur fiir s; 4)70 cm und. fir 7p, 3559 cme 
Die Abweichung vom oben gemessenen Wert liegt 
fiir s, bei 10%, was durch die unterschiedliche 
Belichtung der Platte erklart werden kann, fiir £, 
innerhalb der MeBgenauigkeit. Man ersieht hieraus, 
daB die Messungen der Halbwertsbreiten auch bei 
bewegter Intensitat angewendet werden kénnen 
und bei Beriicksichtigung der Intensitaten und de1 
Plattenschwarzung einwandfreie Ergebnisse liefern. 

Die MeBergebnisse fiir 3,1, 15,0, 26,6 und 32,2 
kV/cm sind in dem Diagramm der Fig. 19 mit 
Av=f(F) eingetragen. Der Wert von Ay ist aus 
den Abstanden aller starken Komponenten er- 
mittelt worden. Die gestrichelte Linie gibt die 
Aufspaltung mit dem Aufspaltungsfaktor Ay, = 
6,40-10°>cm4/Vcm™ an. Man erkennt, daB die 


Aufspaltung zwar linear, aber gréBer ist, als dem Aufspaltungsfaktor 
entspricht. Da die GréBe des Aufspaltungsfaktors als richtig angesehen 
werden kann, mu die elektrische Feldstarke um 6% gr6éBer sein als 


20 


aus der angelegten Feldspan- 
nung und dem gemessenen 
Abstand hervorgeht. Dies ist 
einzusehen, da die Feldplatte 
nur doppelt so breit ist wie 
der Feldabstand und _ die 
Seitenbegrenzung des Feld- 
raumes ahnlich einem Radial- 
feld eine VergréBerung der 
Feldstarke hervorrufen muB. 
30 kV/iem 49 Der Feldplattenabstand muB 


Fig. 19. Aufspaltung im elektrischen Parallelfeld also bei dieser Feldanordnung 


um 6% verkleinert werden, 


um aus der Feldspannung die wahre Feldstairke zu erhalten. Im 
folgenden werden stets die korrigierten Feldstarken angegeben. 

b) Nach der Betrachtung des normalen Stark-Effektes sollen nun 
die Aufnahmen und Photometrierungen der gekreuzten Felder beschrie- 
ben werden. Das Diagramm der ersten Aufnahme (Fig. 20) mit geerdeter 
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Feldplatte zeigt den Zeeman-Effekt mit der durch die Lorentz-Kraft 
hervorgerufenen  elektrischen Aufspaltung. Bei der #,,-Komponente 
erkennt man, daB zu beiden Seiten der Nullinie betrachtliche Intensitat 
auftritt. Sie nimmt, von einem ausgeprigten Maximum ausgehend, 
nach auSen hin wieder ab und verschwindet erst in einem groBen Ab- 
stand véllig. An Hand dieser Aufnahme ist es méglich, die Geschwindig- 
keit der leuchtenden Atome im Kanalstrahl zu bestimmen. Dem Ab- 
stand der beiden Maxima entspricht eine Aufspaltung im longitudinalen 
Stark-Effekt von F =12,5 kV/cm. DaB es sich in diesem Fall auch um 
senkrecht gekreuzte Felder handelt, kann bei 

dieser groBen Feldstarke vernachlassigt werden ‘A 

(vgl. Teil A). Allerdings entsteht die Nullinie | | 

nicht allein durch die Ausstrahlung von ruhenden 

Teilchen, sondern sie hat noch im longitudinalen 

Effekt der gekreuzten Felder eine Intensitat 

von gleicher GréBenordnung wie die 6 47-Kom- pl “a 
ponenten. Somit kann man aus ihrer Intensitat 

keinen RiickschluB auf die im Kanalstrahl 

herrschende ruhende Intensitat ziehen. Da das 

Magnetfeld mit 20,5 k/’ bekannt ist, laBt sich je- 

der Aufspaltung eine Geschwindigkeit zuordnen. 

Das Maximum der Intensitat gibt die oben ange- Ao, 
fiihrte Geschwindigkeit v,,,,=4,72 - 107 cm/sec. 

Dies ist die Geschwindigkeit, welche die 
meisten Atome besitzen. Sie ist also in der (1.77. Jpoumenerns Oct 
Geschwindigkeitsverteilung die am haufigsten 0, magnetisches Senkrechtfeld 
auftretende, was der Index anzeigen soll. An der 

Stelle, an der die Intensitat auf die Halfte abgesunken ist, erhalt man 
eine Geschwindigkeit v,,,,, =7,46 - 107 cm/sec. Die maximal auftretende 
Geschwindigkeit ist aus dem Verschwinden der Schwarzung zu ent- 
nehmen. Sie betriigt v,,,, = 1,04: 108cm/sec. Die aus der Anodenspannung 
theoretisch berechnete Geschwindigkeit ist mit vy = 1,47 - 108 cm pro sec 
noch um 2 gréBer. Bezieht man die gemessenen Geschwindigkeiten auf die 
theoretische, so wird v,,,, =0,74 Vy, Vpap = 0,54 Yu UN Yysy¢ = 0,32 Vy- 
Diese aus der Lorentz-Aufspaltung gemessene Geschwindigkeitsverteilung 
stimmt recht gut mit der aus dem Doppler-Effekt bestimmten Verteilung 
fiir den entsprechenden Druck und die betreffende Anodenspannung tiber 
ein!9, Die s,,-Komponenten, die die Zeeman-Aufspaltung zeigen, erscheinen 
auf der photographischen Aufnahme véllig getrennt. Sie legen um 4,5 % 
weiter auseinander als dem angelegten Magnetfeld entspricht. Die durch 
die Lorentz-Kraft hervorgerufene Aufspaltung zeigt keinen Unterschied zu 
den p,,-Komponenten, wie es beim longitudinalen Stark-Effekt der Fall ist. 


19 KReFFT, H.: Ann. d. Phys. 75,-75, 513 (1924). 
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Bei F =3,1 kV/cm wird die Lage der Maxima im wesentlichen von 
der elektro-dynamischen Aufspaltung bestimmt. Bei den s,-Kompo- 
nenten hat die Nullinie an Intensitat verloren und sich verbreitert. Die 
Verbreiterung entspricht der 2 47-Komponente fiir 12,5 kV/cm im 
elektrisch-longitudinalen Effekt der gekreuzten Fel- 
der. Ebenso zeigt jede der beiden #,-Komponenten 
eine Verbreiterung, so da man auf vier Kompo- 
nenten schlieBen kann. Der Abstand der auBeren 

i Komponenten ist der gleiche wie bei den s,-Kompo- 
nenten. 

Die Aufnahme mit F = 6,3 kV/cm liefert den 
erwarteten Effekt des Verschwindens der Nullinie 
(Fig. 21). Da der Kanalstrahl auch noch inner- 

halb des Kathodenkanals abgebildet ist, sieht man 
ae ee ra e deutlich das starke Abnehmen der Intensitat bei 
KP, F =6,3 kV/cm Eintreten in den Feldraum. Nach der Berechnung 
in Kapitel A IT sollte dieser Effekt erst bei héherer 
Feldstarke auftreten. Wegen der Uberlagerung der Lorentz-Aufspal- 
tung ist aber keine Ubereinstimmung zu crwarten. Auch die Aufspaltung 
ist groBer als die Theorie es verlangt. Dasselbe gilt fiir die #,-Kompo- 
nenten. Jedoch zeigt die Photometrierung, daB noch innere Kompo- 
nenten vorhanden sein miissen, deren 
Abstand kleiner ist als dem Stark-Effekt 
entsprechen wiirde. Allgemein sind die 
p.-Komponenten bedeutend unscharfer 
als die s,-Komponenten. Die Intensitats- 
dissymmetrie wird durch das Magnetfeld 
aufgehoben, tritt aber bei etwa 30 kV/cm 
wieder auf, und zwar bei den #,-Kom- 
ponenten starker als bei den s,-Kom- 
ponenten. 


0 bi 1 eS Der weitere Verlauf der Aufspal- 

Fig. 22. Aufspaltung im elektrischen Parallel- S : So age . 

feld und magnetischen Senkrechtfeld, H = ae mit steigender Feldstarke hat elm 
26,5 KI’, s,-Komponenten vollig anomales Verhalten. In Fig. 22 


sind die MeBpunkte (Kreise) fiir die 
s, Komponenten eingetragen. Die ausgezogenen Linien stellen die 
Aufspaltung des reinen Stark-Effektes fiir 44» und 6 Ay dar. Ab 
Ay~2,5 (F~12kV/cm) soll fiir gekreuzte Felder keine wesentliche 
Abweichung auftreten. Die Aufspaltung ist gréBer als theoretisch zu 
erwarten ist. Diese Anomalie kann durch die elektrodynamische Auf- 
spaltung hervorgerufen werden. Senkrecht zum angelegten Feld liegt 
eine zusatzliche Feldstarke von etwa 12,5 kV/cm. Uberlagert man diese 
Feldstarke der angelegten, so erhalt man eine Aufspaltung, wie sie durch 
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die Kreuze fiir 4 Ay und 6 Ay angedeutet ist. Man sollte erwarten, daB 
die MeBpunkte annahernd mit diesen iibereinstimmen. Bei groBeren 
Feldstarken scheint dies auch der Fall zu sein, ebenso bei verschwinden- 
dem auBeren Feld. Im Gebiet gleich groBer Feldstirken ist die Abwei- 
chung am groBten. Hier betragt die Beobachtungsrichtung zu den 
kombinierten elektrischen Feldern 45°. Die p.-Komponenten (Fig. 23) 
zeigen ein sehr ahnliches Verhalten. Jedoch stimmen sie im Gebiet 
von 12,5 kV/cm mit der normalen Stark-Effekt-Aufspaltung iiberein. 
Dies liegt offenbar daran, daB die Intensitat der p.-Komponenten zu 
Gunsten der s,-Komponenten abnimmt, wie es dem Ubergang vom 
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Fig. 23. Aufspaltung im elektrischen Parallelfeld und magnetischen Senkrechtfeld, M=26; 507 
Pe- Komponenten 


transversalen zum longitudinalen Stark-Effekt entspricht. Aus diesem 
Grunde sind neben den aus der Uberlagerung der Feldstarken berechne- 
ten 8 Ay- und 10 Av-Werten (Kreuze) auch die 4 Ay- und 6 Ay-Werte 
bei kleinen Feldstarken im Diagramm eingetragen. Noch ein zweiter 
Effekt kann die Abweichungen vom theoretischen Wert hervorrufen. 
Beachtet man, daB durch das auBere Feld die Protonen eine zusatzliche 
Beschleunigung erfahren, so kann auch hierdurch eine groBere Auf- 
spaltung hervorgerufen werden. Eine Vergleichsaufnahme bei der 
héchsten elektrischen Feldstarke von 34,1 kV/cm mit einem Magnetfeld 
von 16,5 kI’ zeigt keine meBbare Abweichung vom Stark-Effekt. Wie 
man aus diesen Erlaéuterungen ersieht, muB man sich bemiihen, die 
elektrodynamische Aufspaltung zu verhindern. Nur dann JaBt sich ein 
Vergleich mit der Theorie durchfithren. Dies soll im nachsten Abschnitt 
versucht werden. 


ITI. Ruhende Intensitat 


1. Apparatur. Nach Untersuchungen von STARK (I.c.) ist es méglich, 
ruhende Wasserstoffatome zum Leuchten anzuregen, wenn man sie mit 
Heliumkanalstrahlen beschieBt. Um dieses zu realisieren, ist der Ober- 
teil der in der ersten Versuchsreihe benutzten Rohre neu gebaut worden. 
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Er hat die gleichen Abmessungen wie der friihere. Der Eisenschutz- 
zylinder hat jedoch in Hohe der Kathode eine Bohrung mit einem Rohr- 
ansatz und ist gegen den Anodenzylinder mit einem Steatitrohr 60 x 
64150 mm, das auch von der STEMAG in zweifacher Ausfihrung 
hergestellt worden ist, isoliert und verkittet worden. Der Unterteil hat 
einen Absaugstutzen in Héhe des Feldteiles, also unmittelbar am Ende 
des Kanalstrahlschlitzes der Kathode, erhalten. Fig. 24 zeigt die Einzel- 
teile des Rohres: Kupferanode 
mit Wasserkiihlung und Stut- 
zen fiir die Gaszufuhr (A), dar- 
anterAluminium-Kathode (JB), 
Steatitrohr (C), Eisenschutz- 
zylinder mit Absaugstutzen 
(D), Mittelteil aus Eisen mit 
Wasserkiihlung (£), Unterteil 
aus Messing mit Kassette, 
Beobachtungstuben und zwei 
Stutzen (/), von denen der un- 
tere zur Gaszufuhr und der 
obere zum Absaugen dient. 
Diese Anordnung der Versuchs- 
rohre gestattet, im oberen Teil, 
in dem die Gasentladung 
brennt, das Helium und im un- 
teren Teil, in dem die Beobach- 
tung stattfindet, den Wasser- 
Fig. 24. Kanalstrahlrohr fiir ,,ruhende Intensitat‘* stoff durchstrémen zu lassen. 
Zu diesem Zweck muB eine 

zweite Gasversorgungsanlage fiir das Helium aufgebaut werden. Hierdurch 
wird eine beliebige Einstellung der Durchstrémung im Entladungsraum 
und im Beobachtungsraum gewahrleistet. Bei den ersten Versuchen hat 
sich eine bedeutende Intensitatsverminderung der Wasserstofflinie gezeigt. 
Die Intensitat steigt mit wachsendem Druck des Wasserstoffs an. Ist 
der Wasserstoffdruck mit dem Heliumdruck vergleichbar, so gelangt 
durch den 42mm langen Kanal ein merklicher Teil des Wasserstoffs 
in den Entladungsraum. Dieses Auftreten des Wasserstoffs kann mit 
einem Taschenspektroskop durch das Absaugrohr am_ Eisenschutz- 
zylinder oberhalb der Kathode leicht beobachtet werden. Hierbei hat 
sich herausgestellt, daB es am giinstigsten ist, wenn man Helium und 
Wasserstoff gemeinsam aus dem Feldraum absaugt. AuBerdem ist der 
Gasstrom des Heliums doppelt so groB wie der des Wasserstoffs. Trotz 
dieser experimentell ermittelten optimalen Versuchsbedingungen ist die 
Intensitaét der H,-Linie fiir die photographische Aufnahme nicht aus- 


Der elektrische und magnetische Effekt auf die Wasserstofflinie Ay 85 


reichend gewesen. Darum sind die drei Prismen, der Kollimator und das 
Kamera-Objektiv des Spektrographen bei Steinheil vergiitet worden. 
Mierdurch wird die Reflexion des Lichts an den Glasflichen bedeutend 
verringert, so daB sich die fiir die Aufnahme zur Verfiigung stehende 
Intensitat um etwa 25% vergréBert. Der Elektromagnet, die Spannungs- 
quellen und die optische Justierung ist die gleiche wie in der ersten Ver- 
suchsreihe. Die Anodenspannung hat einen Wert von 11,8+3% und 
der Strom von 18 mA. Dabei herrscht ein gemittelter Druck von 0,1 Torr. 
Das Magnetfeld ist bei einem Strom von 16,8 Amp mit 27,5 k/" etwas 
gréBer als bei dem oben beschriebenen Betrieb, da der Abstand der 
Polendflachen etwas kleiner ist. Die elektrische Feldstarke wird bestimmt 
durch den Feldplattenabstand von 

0,628mm + 2,5 %. Der Feldstrom 


is M = f 
ist ohne Magnetfeld <0,1 mA, mit Am BB 


Magnetfeld <0,05 mA. Mit den i \ 
oben beschriebenen Kodak-Plat- sl ee) \ 
ten reicht eine Belichtungszeit Vy" Vw 


von 6 Std gerade noch aus. 

< - Fig. 25. Photometrierung der Aufspaltung bei H =0, 

2. Diskussion der Ergebnisse. F = 35,2 kV/cm, s,-Komponenten 

a) Die Aufnahmen ohne Magnet- 
feld zeigen nicht die in der ersten Versuchsreihe auftretende Intensitats- 
verschiebung zu den roten Komponenten hin. Die Intensitaten der 
roten und blauen Komponenten sind gleich. Besonders auffallend ist, 
daB die blauen Komponenten recht scharf erscheinen, wahrend die roten 
verwaschen sind. Als Beispiel diene Fig. 25, die das Diagramm der 
Aufnahme mit / =35,2 und H =O ist. Anscheinend riihren die scharfen 
Komponenten von der ruhenden Emission her, wahrend die unscharfen 
auch noch von bewegten Atomen Intensitat erhalten. Die Aufspaltung 
verlauft von 3 bis 35 kV/cm linear. Die Halbwertsbreiten der Nullinie 
sind von derselben GréBenordnung wie die bei bewegter Intensitat. 
Sie betragen fiir die s,-Komponente 5,27 cm und fiir die £,-Kompo- 
nente 5,68 cm. Im Gegensatz zur bewegten Intensitat ist die £,-Kom- 
ponente breiter, obwohl ihre Schwarzung auf der Photoplatte geringer 
ist. Offenbar liegt eine Stark-Effekt-Verbreiterung, hervorgerufen durch 
die Heliumatome, vor, worauf auch die Struktur der Linien im Diagramm 
hinweist. Aus diesen Halbwertsbreiten kann man ungefahr abschatzen, 
wie groB die zur Aufspaltung erforderlichen interatomaren Felder sind. 
Die theoretische Linienbreite fiir diese Versuchsanordnung (vgl. B, II 2a) 
betraigt mit Beriicksichtigung der Feinstruktur- und temperaturabhan- 
gigen Doppler-Verbreiterung 1,98 cm}. Da die Storfelder eine beliebige 
Lage zur Beobachtungsrichtung annehmen kénnen, muB das Maximum 
der Grobaufspaltung mit 8,7 Jy in Rechnung gestellt werden. (Aller- 
dings scheint diese Voraussetzung nicht ganz erfiillt zu sein, denn die 
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Halbwertsbreiten weisen fiir die verschiedenen Polarisationsrichtungen 
einen unterschiedlichen Wert auf.) Man erhalt ein elektrisches Feld von 
etwa 3 kV/cm. Da dieser Effekt sich allen Aufspaltungsbildern tiber- 
lagert, wird die MeBgenauigkeit beeintrachtigt. 

b) Fiir den reinen Zeeman-Effekt zeigt Fig. 26 die Photometrierung. 
Zum Vergleich ist die Heliumlinie 4921 - 10-$ cm mit angefiihrt, die aus 
derselben Aufnahme stammt. Die Auswertung liefert fiir die H;-Linie 
eine um 10% kleinere Zeeman-Aufspaltung als dem Magnetfeld von 
27,5 kI’ entspricht, wahrend die Heliumlinie sehr gute Ubereinstimmung 

mit dem ausgemessenen Magnetfeld bringt. Wahr- 
va scheinlich handelt es sich hier auch wieder um einen 
\ interatomaren Effekt, bei dem die durch das auBere 
De 7 Magnetfeld beeinfluBten Heliumteilchen dasselbe 
ae schwachen. Da keine ausgepragten Nebenmaxima wie 
bei der ersten Versuchsanordnung auftreten, kann 
man annehmen, daB fast ausschlieBlich ruhende Inten- 
sitat ausgestrahlt wird. 

\ \ Bei Hinzuschalten des elektrischen Feldes (vgl. hier- 
eee zu Abschnitt AIT) fallt zunachst das Auftreten eines 
a \ Intensitatsunterschiedes zwischen den blauen und roten 
ww Komponenten auf. Die blauen Komponenten sind so- 
ee wohl fiir die zum elektrischen Feld senkrechte als auch 
rung der Aufspaltung ftir die parallele Polarisation intensiver. Die Unscharfe 
Sue aa re ist bis auf eine Ausnahme bei 9,8kV/cm allgemein groB. 
Hy, unten He 4921 Bei 3,3 kV/cm (A,=0,67) zeigen die s,-Komponenten 
neben der Nullinie eine Aufspaltung von geringer In- 
tensitat, die sich mit dem Zeeman-Effekt deckt. Die #,-Komponenten sind 
sehr breit und verwaschen. Ihr auBerster Abstand ist von der GréBen- 
ordnung des zugehérigen Stark-Effektes, ihr mittlerer Abstand liegt bei 
2,7A4é. Die Diagramme fiir F=6,5 kV/cm (A,=1,30) lassen trotz 
der Unscharfe auf eine gute Ubereinstimmung mit der Theorie schlieBen. 
Jedoch ist die Intensitaét der blauen s,-Komponente tiber 50% gréBer als 
die rote. Ihr Abstand betragt 4,0 4&. Die Intensitat der Nullinie ist 
von der gleichen GréBenordnung wie die der Komponenten. Die #,- 
Komponenten sind stark verbreitert und liegen zwischen 2,8 und 7,6 A€, 
wahrend die Messung der Vergleichsaufnahme im reinen Stark-Effekt 
einen Abstand von 6,1 Aé ergibt. Fiir 9,8 kV/cm bzw. A, =1,96 erhalt 
man auch eine gute Ubereinstimmung mit der Theorie. Die Nullinie 
besitzt nur noch geringe Intensitat und der Abstand des Maximums 
der s,-Komponenten betragt 4,6 4é. Fiir die #,-Polarisation fallt die 
scharfe blaue Seite auf. Sie besitzt fast 100% gréBere Intensitat als die 
rote. Die Aufspaltung betragt 9,4 4€. Es sind auch noch zwei Innen- 

komponenten mit einem Abstand von 3,8 4€ zu erkennen. 
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Bei weiterer Steigerung der elektrischen Feldstarke tritt in zu- 
nehmendem Mafe eine Verschmierung der Komponenten nach auBen 
hin auf, und zwar fiir die rote Seite und fiir die p.-Komponenten starker 
als fiir die blaue Seite und die s,-Komponenten. Diese Erscheinung 
ahnelt sehr der im Abschnitt B II 2 beschriebenen elektrodynamischen 
Aufspaltung, ist jedoch bedeutend kleiner. Die s,-Komponenten haben 
dementsprechend fiir / = 35,2 einen um etwa 3%, die £,-Komponenten 
einen um etwa 5% gréBeren Abstand als sie theoretisch besitzen sollten. 
Es ]a8t sich ohne weiteres nicht entscheiden, ob diese Abweichung auf 
die Kombination der auBeren Felder zuriickzufiihren ist oder ob sie 
durch den Teil des Wasserstoffs entsteht, der in den Entladungsraum 
gelangt und dort beschleunigt wird. Der Nachteil der groBen Linien- 
breite und der nicht vollstandig erreichten ruhenden Lichtemission soll 
in der folgenden Versuchsanordnung mit magnetischem Parallelfeld 
umgangen werden. 


IV. Bewegte Intensitat mit elektrischem Senkrechtfeld 
und magnetischem Parallelfeld 


1. Apparatur. Bei der oben beschriebenen Konstruktion des Elektro- 
magneten, ist es nicht médglich, die Polkerne zu durchbohren und von 
auBen den Kanalstrahl hindurchzuschicken. Die einzige Méglichkeit, 
den Kanalstrahl parallel zum Magnetfeld zu bekommen, besteht darin, 
das Entladungsrohr in die aufschraubbaren Kegelstutzpolschuhe zu 
setzen. Die ganze Lange eines 60°-Polschuhs mit einer Polendflache von 
10mm Durchmesser betragt nur 49 mm einschlieBlich dem Schraub- 
gewinde. Daher ist es notwendig, ein Kanalstrahlrohr mit sehr kleinem 
und kurzem Entladungsraum aber mit relativ hoher Brennspannung 
zu konstruieren. 


a) Entladungsrohr. (analstrahlréhren mit kleinem Abstand von 
Anode zur Kathode sind schon haufig verwendet worden. Sie arbeiten 
bei Drucken von einigen Torr und besitzen eine Hohlkathode, um hohe 
Entladungsstr6me und damit groBe Intensitat zu erzielen. Die Reich- 
weite ist sehr gering, so daB der Kathodenkanal die Lange von 1 mm 
nicht weit iiberschreiten darf. Im vorliegenden Fall ist aber eine Lange 
von etwa 8mm erforderlich. Bei Vorversuchen zur Konstruktion der 
Rohre hat sich gezeigt, daB bei Verwendung sowohl einer Hohlkathode 
als auch einer Hohlanode der Druck verringert und somit die Brenn- 
spannung erhoht werden kann, ohne ein Verléschen der Entladung her- 
vorzurufen. Bei einer Tiefe von 8mm fiir Kathode und Anode mit 
einem gegenseitigen Abstand von 4mm kann mit einem Druck von 0,5 
bis 0,1 Torr gearbeitet werden. Die Reichweite der Strahlen liegt zwi- 
schen 20 und 30 mm fiir Brennspannungen von 1 bis 2kV. Das fiir die 
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Versuchsreihe in den Polschuh eingebaute Entladungsrohr zeigt Fig. 27. 
Da die AuGBenwand des Rohres der Polschuh bildet, sind nur Kathode 
und Anode erforderlich. Die Kathode besteht aus Aluminium, ihr AuBen- 
durchmesser von 15 mm und Halbkugelkopf schlieBt sich fest an die 
Bohrung im Polschuh an. Der Innendurchmesser betragt 10 mm. Der 
Kathodenkanal hat eine Breite von 5 mm und eine Hohe von 0,5 mm. 
Der zylindrische Ansatz von 12mm Lange und 13 mm Durchmesser 
dient dazu, ein Ubertreten der Entladung auf die Eisenwand des Pol- 
schuhs zu verhindern. Dieses laBt sich 
nicht vermeiden, weil durch einen bei 
Erwarmung entstehenden Gasausbruch 
aus dem Metall der Druck wegen des 
kleinen Volumens stark ansteigt. Eine 
Kihlung fiir die Kathode ist nicht vorge- 
sehen. Die Warme wird tiber den direkt 
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Fig. 27. Entladungsrohr fiir magnetisches Parallelfeld 


Fig. 28. Magnetische Feldstarke im Interferrikum (@ =10mm, a= 1,6 mm), © ohne, * mit Bohrungen 


anliegenden Polschuh abgefiihrt. Die Anode besteht aus Kupfer. Ihr 
Hohlzylinder hat wie die Hohlkathode einen Innendurchmesser von 
10mm und eine Lange von 8mm. Der Abstand zum Kathodenansatz 
betragt 1mm. Der hintere Teil der Anode dient zur Fithrung in der 
Bohrung. Der Abstand von 1mm zur Wand wird durch dreimal drei 
Quarzstifte fixiert. In einer Querbohrung von 6mm Durchmesser 
steckt ein Gewindebolzen, auf den ein Kupferstab geschraubt wird. 
Dieser Stab hat drei Aufgaben. Er dient zur Spannungszufiihrung und 
zur Kiihlung der Anode. Gleichzeitig legt er den Abstand der Anode 
zur Kathode von 4mm fest, so daB die Anode auch in Langsrichtung 
fixiert ist. 

Zunachst sind zwei Kegelstutzpole ohne die zur Aufnahme der Rohre 
erforderlichen Bohrungen aus Hyperm O angefertigt und durchgemessen 
worden. Die MeBkurve mit einem Interferrikum von 10mm Durch- 
messer und 1,6mm Lange zeigt Fig. 28. Die Feldstarkenbestimmung 
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ist mit einer Wismut-Spirale von HARTMANN und Brawn, deren Durch- 
messer 6 mm betragt, ausgefiihrt worden. Die ‘Bohrungen veranschau- 
licht Fig. 29. Die zentrale Bohrung hat einen Durchmesser von 15 mm 
und ist zur Polflache hin halbkugelformig ausgedreht, um im Entladungs- 
raum ein méglichst geringes Streufeld zu erhalten. Der Abstand der 
Kugelkuppe zur Polflache betragt 3 mm. Der Kanalstrahlschlitz ist wie 
in der Kathode ausgefiihrt. Zum VerschlieBen dieser Bohrung ist am Ende 
eine Kegelschliffhiilse einge- 
dreht, die einen von innen 
halbkugelf6rmig ausgedreh- 
ten Schhffkern aufnimmt. 
Die Gewinde - Bohrungen 
dienen zur leichteren Mon- 
tage. Die Querbohrung mit 
einem Durchmesser von 
8mm besitzt am Ende eine 
Schliffhiilse, in die ein Glas- 
schhff eingesetzt werden 
kann. Sie dient zur Durch- 
fiihrung des Kupferstabes 
und gleichzeitig zur Eva- 
kuierung. Die durch diese 
Bohrungen entstandene Ver- 


kleinerung der magnetischen ame 
- : 2 20mm 
Feldstarke bei gleichem In- 
‘ferrik Js b ist Fig. 29. Querschnitt der Gesamtanordnung ftir magnetische 
terferrikum wie oben 1s Dapaticlicliee 


auch in Fig. 28 eingetragen. 

Die elektrische Feldanordnung ist die gleiche wie in dem oben 
beschriebenen Rohr. Die Feldplatte ist hier wieder doppelt so lang wie 
der Kanalstrahlschlitz. Als Gegenfeldplatte wird ein 1,6 mm starkes 
halbrundes Aluminiumplattchen benutzt, das bis zur Oberkante des 
Schlitzes reicht und gleichzeitig den Abstand der Magnetpolschuhe 
fixiert. Somit sind die Seitenflachen des Feldraumes die beiden Pol- 
endflachen. Die Halterung der Feldplattenanordnung iibernimmt ein 
breiter Aluminiumring, auf dessen Unterseite ein Kegel herausgedreht 
worden ist (Fig. 29). Er wird auf den Polschuh aufgesetzt und mit zwei 
Messingschrauben festgeschraubt. Die Oberseite bildet mit der Pol- 
endflache eine Ebene. Auf diese wird die Feldplatte, die sich zwischen 
zwei Steatit-Plattchen befindet, gelegt und mit einer Messingplatte 
abgedeckt. Zwei Messingschrauben halten die ganze Anordnung zu- 
sammen und werden nach dem Einrichten der Feldplatte fest angezogen. 
Der Abstand der Feldplatte wird mittels einer 0,6 mm dicken Stahl- 
zunge aus einer Fiihllehre fixiert. Die Ausmessung kann mit einem 
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MeBmikroskop sehr genau vorgenommen werden. Man erhalt einen 
mittleren Abstand von 0,601 mm mit einer Genauigkeit von +0,3%. 
Die Abdeckplatte aus Messing schirmt auch die Feldzufiihrung ab, so 
daB von der Feldspannung hervorgerufene Glimmentladungen ver- 
hindert werden. Um den Offnungswinkel fiir die Beobachtung des 
Kanalstrahlleuchtens nicht zu klein werden zu lassen, sind auf der 
flachen Oberseite des Ringes zwei schrage Nuten ausgefeilt, die fast bis 
an die Polendfliche heranreichen. Die Wakuumdichtung des Beob- 
achtungsraumes tibernimmt ein groBer Messingring mit zwei Dichtungs- 
ringen aus Rundschnurgummi (Fig. 29). Er hat drei Fenster, die mit 
Pizein aufgekittet werden. Ein kleines Ansatzrohr nimmt die Feld- 
zufiihrung auf und dient gleichzeitig als Gaszufuhr. 


Die Vakuumanlage ist die gleiche geblieben. Da zwei getrennte 
Durchstro6mungswege zur Verfiigung stehen, kann der Gasstrom wahl- 
weise iiber den Beobachtungsraum zum Entladungsraum oder umgekehrt 
geschickt werden. Als Spannungsquelle fiir die Entladung findet ein 
Netzgerat mit Trockengleichrichtern Verwendung. Es ist bei einer 
Spannung von 2kV mit 150mA belastbar. Die Spannungsregelung 
geschieht primar mit einer Potentiometerschaltung. Eine Anderung der 
Spannungsquelle fiir das Feld ist nicht erforderlich. 


b) Betriebsdaten. Ohne Magnetfeld brennt das Rohr nach dem Rei- 
nigungsbetrieb sehr konstant. Bei einem Druck von 0,16 bis 0,20 Torr 
stelit sich eine Anodenspannung von 1,2 kV ein, wobei ein Anodenstrom 
von 50 bis 80 mA flieBt. Die Intensitat ist so gut, daf man mit einer 
Belichtungszeit von } bis 1 Std, je nach GréBe der Feldstarke, aus- 
kommt. Allerdings flieBt bei diesem Druck der Gasstrom iiber den 
Entladungsraum in den Feldraum, da sonst bei groBen Feldstaérken 
Glimmentladungen auftreten. Der Feldstrom ist nicht allein propor- 
tional zum Anodenstrom, sondern auch von der Feldspannung abhangig. 
Fiir den Spannungsbereich von 0,2 bis 2 kV ist bei einem Entladungs- 
strom von 80 mA ein Feldstrom von 4 bis 18 - 10° Amp, bei 45 mA von 
2 bis 10-106 Amp und bei 15 mA ein Feldstrom von 0,8 bis 2,5 - 40° Amp 
gemessen worden. Offenbar besitzt die Feldplatte einen Durchgriff in 
den Entladungsrauin. 


Fiir den Betrieb mit Magnetfeld ist eine starke Durchstrémung un- 
umganglich. Die Entladung wird anscheinend durch starke Streufelder 
im Polschuh gestért. Das Gas muB aus dem Anodenraum abgesaugt 
werden, um nach langem Reinigungsbetrieb konstante Bedingungen 
einhalten zu kénnen. Die Intensitaét des Kanalstrahles ist sehr stark 
abhangig von dem Strom, der durch den Elektromagneten flieBt. Ein 
Strom bis 3 Amp hat noch keinen EinfluB auf die Betriebsdaten und die 
Intensitat. Erst bei steigender Stromstarke nimmt die Intensitat des 
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Kanalstrahles im Beobachtungsraum stark ab. Durch Erhohung der 
Spannung an der Anode mittels Druckverminderung laBt sich aber eine 
gerade noch ausreichende Intensitat bei einem Spulenstrom von 8 Amp 
erzielen, wodurch im Beobachtungsraum eine Feldstarke von 28 k/” 
entsteht. Hierzu ist eine Anodenspannung von 1,5 kV und ein Strom 
von 15 mA erforderlich. Dabei herrscht ein Druck von 0,1 Torr. Diese 
Betriebsdaten sind experimentell ermittelte, optimale Werte. Eine 
standige Kontrolle der Anodenspannung mit einem Oszillographen 
wahrend der Aufnahmen (Belichtungszeit 6 Std) hat sich als sehr niitz- 
lich erwiesen, da eine optische Beobachtung der Entladung nicht mog- 
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2. Diskussion der Ergeb- t 
nisse. a) Zunachst soll wie- 
der die Aufspaltung im rei- 
nen Stark-Effekt nachge- 
priift werden. Die Linien- 
scharfe ist von derselben ,|. 
Giite wie bei der Parallel- 
feldanordnung mit reinem — } 
Wasserstoff. Die H,-Linie 
hat fiir die senkrechte Po- , ama o Pear ee 
Jarisation eine Halbwerts- Fig. 30. Aufspaltung im elektrischen Senkrechtfeld 
breite von 5,414 cm?! fiir 
die Parallele 3,24cm™4. Die s,Komponente ist also um etwa 60% 
groBer als die #,-Komponente, was sicher nicht allein an der gréBeren 
Intensitat der einen Polarisationsrichtung liegt. Es mu8 ein Stérfeld 
vorhanden sein, das sich bei den s,-Komponenten starker zeigt. Legt 
man die gleiche Geschwindigkeitsverteilung wie unter B II 2 zugrunde, 
so kann man die theoretische Linienbreite ermitteln. Bei Beriicksichti- 
gung der Spaltbreite, Feinstruktur und thermischer Linienbreite erhalt 
man Jy=2,60cm™ fiir die haufigste Geschwindigkeit und 3,31 cm™ 
fiir die Maximalgeschwindigkeit. 

Da die Feldanordnung die gleiche geblieben ist wie in den oben 
beschriebenen Versuchen, ist die wahre Feldstarke auch um 6% gréBer 
als die Spannungs- und Abstandsmessung ergibt. Man hatte wegen 
Fehlens des Kathodenschlitzes in Feldrichtung eine noch gréBere Ab- 
weichung erwarten kénnen. Jedoch ist der Feldabstand um 7% kleiner. 
Sowohl hierdurch als auch durch die seitliche Anordnung des Kanals 
wird die Feldverzerrung etwas geringer. Die Abhangigkeit der Auf- 
spaltung von der Feldstarke ist in Fig. 30 wiedergegeben. Das Ay 
stellt eine Mittellung iiber alle Komponenten dar. Fiir 3 und 6 kV/cm 
sind auch die Halbwertsbreiten zur Auswertung mit herangezogen wor- 
den. Aus Messungen bei gréBeren Feldstarken ergibt sich das Maximum 
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der Grobstruktur fiir die s,-Komponenten bei 4,5 4 und fiir die £,-Kom- 
ponenten bei 8,8 4». Diese Werte sind der Aufspaltung bei kleinen 
Feldstairken zugrunde gelegt worden. Ab 15 kV/cm stimmen die Meb- 
punkte gut mit dem theoretischen Wert iiberein. Bei kleinen Feld- 
starken nimmt die Aufspaltung jedoch in Ubereinstimmung mit JUNGE” 
im Gegensatz zum Parallelfeld ab. 

Auf diese Abweichung des Aufspaltungsfaktors soll an dieser Stelle 
naher eingegangen werden. Es liegt die Vermutung nahe, daB diese 
mit einer Vororientierung im Kathodenkanal zusammenhangt, wie sie 
von GEBAUER und OHL” beschrieben worden ist. Danach entsteht 
am Ende des Kanals stets ein Parallelfeld, in dem sich die Wasserstoff- 
atome orientieren. Auch die Inhomogenitét am Rande der Feldplatte 
muB eine solche Orientierung bewirken. Setzt man voraus, daB nur die 
bewegten Atome zum Leuchten angeregt werden und die Orientierungs- 
anderung — wie in der Versuchsanordnung von GEBAUER und OHL 
mit einem Antiparallelfeld — nicht sofort beim Eintntt in das Senkrecht- 
feld stattfindet, so werden die blauen und roten Komponenten im 
Gegensatz zum normalen Senkrechtfeld ungleiche Intensitaten aufweisen. 
Diese Dissymmetrie tritt tatsachlich auf und ist abhangig von dem Vor- 
zeichen und der GréBe der Feldspannung. Unter diesen Annahmen 
durchlauft das Wasserstoffatom ein Parallelfeld, bevor es in das Senk- 
rechtfeld eintritt. Es liegt also ein zeitlich rasch veranderliches Feld 
vor, bei dem die Polarisationsrichtung um 90° gedreht wird. Wie 
GEBAUER®*! experimentell bestatigt hat, kann ein derartiger Effekt nur 
in endlichen Zeitraumen beobachtet werden, die mit kleiner werdenden 
Ay zunehmen. Das bedeutet aber, daf8 in unserem Fall die ,-Kom- 
ponenten des Senkrechtfeldes mit den s,-Komponenten des Parallel- 
feldes und die s,-Komponenten des Senkrechtfeldes mit den p,-Kom- 
ponenten des Parallelfeldes zugleich beobachtet werden miissen. Be- 
trachtet man auf Grund dieser Uberlegungen zundchst die Aufnahme 
fiir /’ =0 und H =0, so ist der bedeutend breitere Halbwert der s.-Kom- 
ponente verstandlich. Man beobachtet namlich noch bei ihr die £,-Auf- 
spaltung des Feldes im Kanal, wahrend die £,-Komponente die kleinere 
s,-Aufspaltung zeigt und damit die eigentliche Halbwertsbreite besser 
angibt als die s,.Komponente. Bezieht man bei F =3,43 kV/cm die 
Messung auf diese Halbwertsbreite, so erhalt man fiir die s,-Komponenten 
eine groBere Aufspaltung als fiir die Komponenten. Bei hdheren Feld- 
starken nimmt die ,,Einstelldauer der Polarisation‘‘ ab, und man beob- 
achtet zusatzlich zunachst nur noch die Innenkomponenten des Parallel- 
feldes, das sich bei weiterer Steigerung der Feldstarke ganz der Beob- 
achtung entzieht. Diese Erlauterungen stellen nur den Versuch einer 
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Erklarung der experimentell festgestellten Anomalie dar. Die wirklichen 
Zusammenhange sind offenbar bedeutend komplizierter und bediirfen 
einer besonderen experimentellen und theoretischen Untersuchung, die 
im Rahmen dieser Arbeit nicht vorgenommen werden kann. 


b) Bei Hinzuschalten des Magnetfeldes bleibt die Anomalie bei 
kleinen Feldstarken erhalten. Zum besseren Vergleich mit Teil A sollen 
die MeBwerte in Einheiten des Magnetfeldes von 28,0 kI" angegeben 
werden. Im reinen Zeeman-Effekt fallt zunadchst die groBe Unscharfe 
auf. Die beiden Zeeman-Komponenten sind nach innen kaum getrennt, 
wahrend sie nach auBen scharf sind. Eine direkte Ausmessung ist daher 
recht ungenau. Aus der Halbwertsbreite ergibt sich mit Beriicksichti- 
gung der Feinstruktur der Nullinie eine Aufspaltung von 2,48 AE. 
Die ~,,-Komponente zeigt auch eine geringe Verbreiterung gegeniiber 
ihrer Nullinie. Sie betragt 1,06 4é und gegeniiber der ,-Nullinie 2,68 AE. 

Kreuzt man nun mit dem Magnetfeld ein elektrisches Feld, so fallt 
besonders eine dem elektrischen Parallelfeld ahnliche Intensitatsdissym- 
metrie auf, die von der Richtung des Magnetfeldes abhangt. Zahlt man 
die Beobachtungsrichtung y vom Rohr zum Spektrographen, die Feld- 
richtung x von Plus nach Minus und das Magnetfeld z vom Siidpol 
zum Nordpol positiv, so sind bei einem Rechtssystem die blauen, bei 
einem Linkssystem die roten Komponenten fiir beide Polarisations- 
richtungen und fiir alle Feldstarken intensiver. Die intensiveren Kom- 
ponenten erscheinen auch scharfer. Wird das elektrische Feld umgepolt, 
so wird wie in friiheren Versuchen das Molekiilspektrum angeregt, und 
zwar nimmt es mit steigender Feldstarke an Intensitat zu. AuBerdem 
ist es beim Linkssystem starker als beim Rechtssystem. Der Intensitats- 
unterschied der roten und blauen Komponenten fiir H; bleibt im obigen 
Sinne erhalten, tritt aber bei kleinen Feldstarken kaum in Erscheinung. 

Bei F =3,48 kV/cm entsprechend einem A,=0,68 lassen sich die 
»,-Komponenten noch nicht einzeln ausmessen. Die Differenz der Halb- 
wertsbreiten geben eine Aufspaltung von 2,94 A€ fiir die p,- und 1,574 & 
bzw. 3,19 AE (bezogen auf die p,-Nullinie) fiir die s,-Komponenten. Sie 
zeigen gegentiber der Aufspaltung fiir / =0 und H=28k/’ nur eine 
geringe Verbreiterung von etwa 0,5 4é und gegeniiber * =0 und H=0 
von 0,97 AE fiir beide Polarisationsrichtungen. Dieses Ergebnis stimmt 
nicht mit dem aus der vorigen Versuchsreihe iiberein und steht auch 
mit der Theorie im Widerspruch. Ebenso ist es der Fall bei 6,73 kV/cm 
bzw. A,=1,32. Die s,Komponenten lassen noch keine einzelne Aus- 
messung zu. Ihre Halbwertsbreite ist genau so groB wie die ohne Magnet- 
feld. Die #,-Polarisation zeigt fiir das Plusfeld vier Komponenten. Der 
Abstand der inneren betragt 3,0 A€ und der der auBeren 5,8 Aé. Im 
Minusfeld hat die innere blaue groBe Intensitat und die auBeren sind 
nur angedeutet. Dasselbe elektrische Feld zeigt ohne Magnetfeld eine 
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Aufspaltung von 5,2 4&. Die s,-Komponenten bei Lf =10,2 kV/cm 
(A,=2,00) besitzen noch die Nullinie mit der gleichen Intensitat wie 
frither bei 6,5 kV/cm. Die Aufspaltung mit 3,83 4& (3,90 Aé fiir H =0) 
entspricht ebenfalls diesem Wert. Dagegen zeigen die ~,-Komponenten 
mit einem kleinsten Abstand von 4,1 4é und einem gréBten von 8,9 4& 
(7,9 AE fiir H =0) eine bedeutend gréBere Aufspaltung, als einer Feld- 
starke von 6,5 kV/cm entsprechen wiirde. Wie oben erlautert, k6nnen 
diese Messungen keine Aussagen tiber den Effekt mit senkrecht gekreuzten 
Feldern machen, da wahrscheinlich eine Uberlagerung von parallelen 
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Fig. 31. Aufspaltung in senkrecht Fig. 32. Aufspaltung in senkrecht gekreuzten Feldern, 
gekreuzten Feldern, se- Komponenten be- Komponenten 


mit senkrecht gekreuzten Feldern bei kleinen Feldstarken beobachtet 
wird. Dieser Effekt erklart auch die groBe Unscharfe der reinen Zeeman- 
Aufspaltung. Die Aufnahmen ab 17,0 kV/cm zeigen die normale Stark- 
Effekt-Aufspaltung, so daB innerhalb der MeBgenauigkeit eine gute 
Ubereinstimmung mit der Theorie festgestellt werden kann. In Fig. 314 
und 32 sind die errechnete Aufspaltung und die MeBpunkte eingetragen. 
Bis 10 kV/cm sind die Werte der zweiten Versuchsserie entnommen. 
Die dem Stark-Effekt gegeniiber groBere Aufspaltung bei kleinen und 
mittleren Feldstarken, wie sie die Theorie verlangt, scheint auch im 
geringen MaBe bei héheren Feldstarken aufzutreten. Bei 17,0 kV/cm 
besteht keine Abweichung zu den berechneten Werten, wahrend bei 
hdheren Feldstarken der Mittelwert der Komponentenabstande um 
etwa 1% groBer ist. Wegen der geringen MeBgenauigkeit laBt sich jedoch 
hiertiber keine eindeutige Aussage machen. Eine gréBere Unscharfe 
der Komponenten gegeniiber dem reinen Stark-Effekt ist nicht festzu- 
stellen. 
Zusammenfassung 


Es wird das Verhalten der Wasserstofflinie H, bei gleichzeitiger 
Einwirkung von senkrecht gekreuzten magnetischen und elektrischen 
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Feldern mit drei verschiedenen Versuchsanordnungen untersucht. Aus 
der Theorie entnimmt man, da8 das Aufspaltungsbild, abgesehen von 
der AbsolutgréBe, nur vom Verhaltnis der beiden Felder abhangt. Vom 
reinen Zeeman-Effekt ausgehend (F =0), macht sich zundchst der Ein- 
fluB des elektrischen Feldes kaum bemerkbar. Nach einem Ubergangs- 
gebiet, in dem beide Felder mit gleicher Starke einwirken, verschwindet 
der Einflu8 des magnetischen Feldes, bis nur noch der reine Stark-Effekt 
erhalten bleibt. Diese drei Gebiete gehen stetig ineinander iiber. Sie 
lassen sich etwa durch folgende Verhaltniszahlen abgrenzen: 


F/H <5 Uberwiegen des Zeeman-Effektes, 
es <F/H <2 Uberlagerung beider Effekte, 
PFIH>4 Uberwiegen des Stark-Effektes. 
Dieser Verlauf wird durch das Experiment bestatigt. Die MeBpunkte 
der Komponenten — im Ubergangsgebiet als Grobaufspaltung, bei 
gr6Beren elektrischen Feldstarken als Feinaufspaltung — zeigen gute 


Ubereinstimmung mit den berechneten Werten. Jedoch ist entgegen 
der Theorie das Intensitatsverhaltnis der blauen zu den roten Kom- 
ponenten von der Richtung des Magnetfeldes zum elektrischen Feld 
abhangig. Zahlt man die elektrische Feldrichtung x von Plus nach Minus, 
die Beobachtungsrichtung y von der Rohre zum Spektrographen und 
die magnetische Feldrichtung z von Siidpol zum Nordpol positiv, so 
ist bei einem Rechtssystem b/y >1 und bei einem Linkssystem b/r<1. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Bereitstellung der 
Mittel zur Beschaffung des Elektromagneten und des Mikrophotometers. Fur die 
sorgfaltige Herstellung und kostenlose Lieferung der Isolierplattchen und Isolier- 
rohre danken wir der Steatit-Magnesia-Aktiengesellschaft, Werk Lauf an der Pegnitz. 
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in Energien geeichte Cadmiumzelle. Die Lichtabsorption im Quarz- 
fenster d der MeBzelle wurde ermittelt und bei der Berechnung der 
spektralen Empfindlichkeit beriicksichtigt. 

Nach 24stiindigem Ausheizen der Hochvakuumapparatur und der 
MeBzelle hielt sich bei abgesperrter Pumpe iiber Nacht Klebvakuum 
von 10°8 bis 10-7 Torr, wie mit dem Ionisationsmanometer festgestellt 


wurde. 
Das in der vorher griindlich entgasten W-Wendel befindliche Wismut 


der Firma Johnson, Matthey & Co., London, enthielt geringe Spuren 


SS é f 


A a 


(Geanems = 


Fig. 1. Photozelle. @ Glaswandung, @d (Quarzfenster, e Schirm, f Zuleitungen zur Kathode, g angeschmolzene 
Kontakt-Platin-Folien, h Wolframwendel (gleichzeitig Anode), 7 Quarzeinschmelzung, k Pumprohre 


Silber (etwa 0,001 %) und geringste Spuren Ca, Cu, Fe, Mg, Na (kaum 
sichtbare Spektrallinien). Es wurde vor dem Einbringen in einer geson- 
derten Hochvakuumapparatur ausgeseigert. Beim Aufdampfen des 
Bi-Films unter laufender Pumpe wurde die Zelle auf 90° K gekiihlt 
und bei den Untersuchungen des ungeordneten Films bei dieser Tem- 
peratur belassen. Wahrend man den Film auf Zimmertemperatur 
erwarmte, stieg sein Widerstand R irreversibel von 1000 Q auf etwa 1060Q 
an und nahm dann bis auf 530 Q (bei Zimmertemperatur) ab. Anschlie- 
Bend wurde der Film 1 Std lang bei 388° K getempert und hatte nun 
bei dieser Temperatur einen Widerstand von 450Q, bei 293° K von 
470 Q und bei 90° K von 800 Q. Er besa8 also Halbleitercharakter. Die 
Dicke der Filme betrug etwa 15 mu. 


q 
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Die spektrale Photoelektronen-Emission J einer Metalloberflache in 

Elektronen pro Lichtquant laBt sich nach Fow.er auf der kurzwelligen 
Seite der langwelligen Grenze durch die Beziehung (4) darstellen: 


oy a eee Oo = e—26 =5 000. 
Re aN [e°—= Ress =), (1) 
wobei 
ee (1a) 


ist, und T die Kathodentemperatur bedeutet. Gl. (1) kann in der Form (2) 
geschrieben werden: 


UTM 270) (2) 
oder 
log (I/T2) = F (6) + B; (2a) 
wobei 
B=logM. 


Wegen der Kleinheit von M ist B stets negativ; einem grofen Absolut- 
wert von B entspricht also eine kleine Mengenkonstante M. 


Aus der gemessenen spektralen Empfindlichkeit Z lassen sich nach 
Gl. (1) bis (2a) ® und B ermitteln. Hierbei wird log (J/T?) als Funk- 
tion von h-»/k-T aufgetragen. Die erhaltene Kurve gibt also ein Bild 
der spektralen Empfindlichkeit. Die MeBpunkte werden durch Parallel- 
verschiebung der theoretischen Kurve mit dieser zur Deckung gebracht. 
Die in den folgenden Figuren eingezeichnete Kurve ist also stets die 
verschobene theoretische Kurve. Das Kreuz in den Figuren gibt ® 
(Abszisse) und 6 (Ordinate) an. 

Die Fowlersche Theorie, die seinerzeit fiir die Photoelektronen- 
emission von Metalloberflachen abgeleitet wurde, setzt voraus, daB die 
Elektronen der Fermi-Dirac-Verteilung unterliegen und da bei ihrer 
Emission das Gitterpotential iiberwunden werden mu8. Die Fermi- 
Dirac-Verteilung wird auch bei Halbleitern angewendet. Man kann 
also die Fowlersche Theorie auch in diesem Fall benutzen, wenn man die 
verbotene Zone beriicksichtigt. 


III. Versuchsergebnisse und Diskussion 
1. Reine Wismut-Filme 
Fig. 2 zeigt, daB alle mit einem ungeordneten Bi-Film bei 90° K 
erhaltenen MeBpunkte gut durch eine Fowler-Funktion dargestellt 
werden kénnen*. Die bei zwei verschiedenen Filmen gefundenen @- 
und B-Werte sind in Tabelle 1 enthalten. 
Wird der Bi-Film in der oben beschriebenen Weise in den geordneten 


Zustand iiberfiihrt, so lassen sich bei 293° K ebenfalls alle Punkte durch 
78 
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eine Fowler-Funktion wiedergeben (Fig. 3)*. Die ®- und B-Werte bei 


293° K zweier geordneter Filme zeigt Tabelle 2. Der Vergleich der 
Mittelwerte in Tabelle 1 und 2 ergibt, daB das Austrittspotential beim 


-700 


770 


760 


4I7 403 466 514 F40 V 


Fig. 2. Fowler-Kurve eines ungeordneten Wismut- Fig. 3. Fowler-Kurve des Wismut-Films aus Fig. 2im 
Films bei 90° K; ®(Bi)g90 =4,217 V, B= — 11,45 geordneten Zustand bei 293° K; ®(Bi)ggg0 = 4,292 V, 
B=-— 11,66 


Ubergang in den geordneten Zustand um 0,065 V zunimmt; die Mengen- 
konstante M ist im ungeordneten Zustand 1,8mal so groB wie im geord- 
neten. 


Tabelle 1. Austrittspotential ® und Men-  Tabelle2. Austritispotential ® und Men- 
genkonstante B ungeordnetey Bi-Filme bei _genkonstante B geordnetey Bi-Filme bei 


90° K 293° K 
| ® in Volt A) in mu B | @Min Volt | A) in mu | B 
| | | | 
| 4,217 | 293,6 — 11,45 | 4,292 | 288,5 — 11,66 
Le 42280- || 2080s i dh 27 4,283 | 289,1 | — 11,68 
Mittel | 4,223 | 2933 | —11,41  Mittel| 4,288 288,8° |) a4a67 


Kiihlt man einen geordneten Bi-Film auf 90° K ab, so lassen sich 
— wie oben erwahnt® — die MeBpunkte (Fig. 4) nicht mehr durch eine 
Fowler-Kurve darstellen. Dagegen liegen die Punkte sehr gut auf zwei 
Kurven 1 und 2, welche die Austrittspotentiale ®, (Bi)oo: = 4,253 und 
P, (Bi) gor = 4,373 V ergeben. Die Werte ®,(Bi)oo> und. ®, (Bi) 49° sowie 


* Fine sehr schwache Aufspaltung der Fowler-Kurve scheint sich jedoch auch 
hier bereits insofern anzudeuten, als die kurzwelligen MeBpunkte im Durchschnitt 
etwas liber der eingezeichneten Fowler-Funktion liegen, an dem Schnittpunkt 
dagegen ein wenig darunter (vgl. Fig. 4). 
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Tabelle 3. Austrittspotentiale ®, und ®, sowie Mengenkonstanten B, und By geordneter 
Bi-Filme bei 99° K 


eae 
Kurve 2 Differenzen 


AD 


1B 


212" |= aun 
4,243, - 291,9 ie 11,76 | 
4,238 | 292,2 | 11,68 | 0,113 0,20 
4,243 | 291,9 pr Weer . 0,129 | 0,28 i 
4,258 | 290,8 | — 11,68 0,114 | 0,21 
4,233 | 292) Ow eat ei 2 5 44 0,129 | 0,26 
Mittel | 4,245 | 291,8 | — 11,70 | 4,370 | — 41,47 | 0,125 


B, und B, verschiedener Filme sind in Tabelle 3 zusammengestellt *. 
Die Mittelwerte von ®,(Bi)ooo und ®,(Bi)goo unterscheiden sich um 
0,125 V,- die der B-Werte um 


0,24, d.h. die Mengenkonstan- log 
a 


ten M, und M, verhalten sich 
wie 1 zu 1,74; das hohere Aus- 
trittspotential ®, ist also mit 
der groBeren Mengenkonstante 
verbunden. Das Austritts- 
potential bei 293° K ist um 
0,043 V groBer als D, (Bi)goe 
und um 0,082 V kleiner als 
D, (Bi) oor. 

Wahrend das Austritts- 
potential des ungeordneten 
Films kleiner ist als die am 
geordneten Film erhaltenen 
Austrittspotentiale, ist seine 
Mengenkonstante (Tabelle 1) 
groBer als die Mengenkonstan- Fig. 4. Fowler-Kurve des Wismut-Films aus Fig. 2 im 
tendes geordnetenFilms(Tabel- geordneten Zustand bei 90° K; ®, (Bi)ooo = 4,253 V, 
le3). Dem starker metallischen say ae Oe eae 


* Die hier vorgenommene Auswertung beriicksichtigt nicht, daB eine Uber- 
lagerung der beiden Fowler-Kurven erfolgt. Zu einer exakten Auswertung ware 
die Messung der lichtelektrischen Empfindlichkeit in der Nahe des Austritts- 
potentials ®, erforderlich, die mit gréBeren experimentellen Schwierigkeiten ver- 
bunden ist. Daher sind die im folgenden angegebenen Werte von @ und insbesondere 
von B als erste Naherung zu betrachten. 
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Charakter des ungeordneten Films entspricht also eine groBere Zahl 
emittierbarer Elektronen. Die Aufspaltung der Fowler-Kurve des ge- 
ordneten Films beiin Einkiihlen von 293° auf 90° K kann durch eine 
Temperaturabhangigkeit sowohl des Bandabstandes*® als auch der 
Elektronenkonzentration im Leitungsband’? gedeutet werden. Wahr- 
scheinlich liegt eine Uberlagerung beider Effekte vor. 

Bei 90° K stammen die Photoelektronen zum Teil aus dem Leitungs- 
band [@, (Bi)oo:] und zu einem gréBeren Teil (M, >M;) aus dem Valenz- 
band [@®,(Bi)ooo]. Mit zunehmender Temperatur nahern sich die Bander 


— Gifrerporentia/ —— 


ATH Uh 
Losoyetace III 
D (Bi) 990 = 4,268 


V 


LIEKIONENENEl gle. ——~ 
Austrittsporentia/ 
SS 


THEN sh > 500°K 


Fig. 5. Energieband-Schema diinner Wismut-Filme in Abhangigkeit von der Temperatur 


(Fig. 5), denn das Austrittspotential ®(Bi),.;- legt unterhalb von ®, 
und oberhalb von ®,. Die Elektronenkonzentration im Leitungsband 
nimmt auBerdem so weit zu, daB die Photoelektronen bei 293° K gréBten- 
teils aus dem Leitungsband stammen, so da8 nur noch eine Fowler- 
Kurve erhalten wird. Bei weiterem Temperaturanstieg tiberlappen sich 
die Bander schlieBlich, was sich in dem positiven Verhalten des Wider- 
standes mit steigender Temperatur nach dem Durchlaufen des oben 
erwahnten Widerstandsminimums bemerkbar macht. Berechnet man 
aus der in Abschnitt IT angefiihrten Widerstands-Temperatur-Abhangig- 
keit der Bi-Filme die fiir die thermische Anregung der Elektronen er- 
forderliche Energie AF, so erhalt man einen Wert in der Gré8enordnung 
von nur 0,01 V, wahrend die Differenz der ®-Werte bei 90° K 0,125 V 
ergibt. Da AE wesentlich kleiner als ©, — @, ist, stammen die fiir die 
Stromleitung bendétigten Elektronen offensichtlich aus Stérniveaus in 
Ges verbotenen Zone. 


6 Eine Temperaturabhangigkeit des Bandabstandes fanden auf optischem Wege 
G. HarBEKE und G. Laurz [Optik 14, 547 (1957)] bei dreiwertigen Telluriden. 
7 Vgl. R. SUHRMANN in GARNER, Chemisorption. London 1957. 
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Auch APKER, Tart und Dickey’ stellen die spektrale Empfindlich- 
keitskurve aufgedampfter Bi-Filme von Zimmertemperatur mit Hilfe 
der Fowlerschen Theorie dar. Auf diese Weise erhalten sie ein Austritts- 
potential von 4,26 V, das gut mit dem in dieser Arbeit gefundenen Wert 
von 4,29 V fiir 293° K tibereinstimmt. Ihr aus der Fowler-Kurve ge- 
wonnener Wert ist um 0,08 V kleiner als derjenige, den sie aus der Ener- 
gieverteilung der Photoelektronen bei Einstrahlung sehr grofer Licht- 
quanten erhalten. Dieser Wert von 4,34 V entspricht daher der oberen 
Kante des Valenzbandes. Das Ergebnis stimmt mit der vorliegenden 
Arbeit iiberein, die zeigt, daB aus der Fowler-Kurve fiir Zimmertempera- 
tur und klevmere Lichtquanten die untere Kante des Leitungsbandes 
errechnet wird. Unsere Resultate bei 90° K ergeben einen Abstand von 
0,125 V zwischen Leitungs- und Valenzband. Er ist gréBer als der aus 
den Messungen von APKER u.a. bei Zimmertemperatur zu entnehmende 
(0,08 V), weil der Bandabstand mit zunehmender Temperatur abnimmt. 


2. Wismut-Filme mit Telluratomen als Elektronendonatoren 


Um den EinfluB der Konzentration der Leitungselektronen zu stu- 
dieren, wurden weitere Versuche durchgefiihrt, bei denen Wismut 
verwendet wurde, dem man im Hochvakuum vor dem Aufdampfen 
1,5 Atomprozente Tellur zugefiigt hatte. Die durch Verdampfen dieser 
Legierung erhaltenen Bi-Filme weisen dann einen Tellurgehalt von 
zwei bis drei Atomprozenten auf’. Die Widerstands-Temperatur- 
Charakteristik dieser Filme ist positiv?. Bei ihnen ist also die Kon- 
zentration der Leitungselektronen so hoch, dafB das metallische Ver- 
halten starker ausgepragt ist als bei reinen Bi-Filmen’®. 

Wie Fig. 6 und 7 zeigen, lassen sich die spektralen lichtelektrischen 
Empfindlichkeiten auch der mit Telluratomen dotierten Bi-Filme durch 
Fowler-Funktionen darstellen. Im Gegensatz zu dem Verhalten der 
reinen Bi-Filme tritt jedoch auch bei 90° K keine Aufspaltung der Fowler- 
Kurven ein. Sehr bemerkenswert ist, da das Austrittspotential der 
ungeordneten Schicht das der unlegierten ungeordneten nur um etwa 
0,1 V iiberschreitet, wahrend der Wert des geordneten Films bei 293° K 
um ®(Bi, Te) 932 — B(Bi) 93° = 0,561 V und bei 90° K um ®(Bi, Te)oo» — 
P, (Bi) oo =0,557 V bzw. ®(Bi, Te)oo° — ®, (Bi) goe =0,432 V hoher liegt 
(Tabelle 4). Die Mengenkonstanten hingegen sind in der gleichen GroBen- 
ordnung. 

Der geringe Unterschied der Austrittspotentiale von reinen und 
mit Te-Atomen dotierten Bi-Filmen im ungeordneten Zustand ist 


8 ApKER, L., E. Tarr u. J. DickEy: Phys. Rev. 76, 270 (1949). 
9 Vel. hierzu’ Morr, N.F., u. H. Jones: Theory of the Properties of Metals 
and Alloys, S. 302ff. Oxford 1936. 
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darauf zuriickzufithren, daB das Kristallgitter aes 
des Wismuts noch nicht aufgebaut ist, die eo =| = 
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Fig. 6. Fowler-Kurve eines ungeordneten Bi, Te-Films bei 90° K; 
(Bi, Te)909 = 4,316 V; B, = — 11,56; und Fowler-Kurve des gleichen 
Bi, Te-Films im geordneten Zustand bei 90° K; (Bi, Te)g90 = 4,802V; 
B= 44-75 


Geordneter Film 90° K 


Tabelle 4. Austrittspotentiale ® und Mengenkonstante B des geordneten und ungeordneten Films von Bi und Bi, Te 
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Fig. 7. Fowler-Kurve des geordneten Bi, Te-Films aus Fig. 6 bei 293° K; | = 
® (Bi, Te)o930=4,849 V; B= —11,64 | Ss 
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Telluratome also noch nicht als Donatoren leet 
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eingebaut sind. Der letztere Effekt tritt erst ain le 
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beim Tempern ein, so daB erst der getemperte Tilm die groBe Zu- 
nahme des Austrittspotentials zeigt. 


Die Gleichheit der Differenzen 
® (Bi, Te) 530 — ®(Bi)5932 und P (Bi, Te) oo — D, (Bi) 02 


laBt erkennen, daB die Emission bei dem legierten Film infolge der 
erhohten Elektronenkonzentration auch bei 90° K aus dem Leitungs- 


=. 

D(bi, Te)oge- D(Bi ayo (Bi Teg ~D(Bi) 9930 
=0,557V =Q567V 

ehsern een { Se ome do 


eno 


Elektronenenergle 
=) Gee Ha/ 


ARN \\{ \ A" (6 ANN ae 


(Bi)ape Bi, Te) 90° 


aaa Gitterporentia! 


Fig. 8. Darstellung des Einflusses von zulegierten Tellur-Atomen auf das Energieband-Schema eines diinnen 
Bi-Films; gestrichelte Linie: Gitterpotential; punktierte Linie: Donator-Niveau 


band erfolgt. Dem entspricht, daB sowohl beim reinen als auch beim 
legierten Film das Austrittspotential um A =0,043 bzw. 0,047 V zu- 
nimmt, also um etwa den gleichen Betrag, wenn man die Temperatur 
von 90° auf 293° K erhéht. Nach Mott und Jones? bleibt die Brioullin- 
Zone beim Zulegieren der Donatoren erhalten. Es entstehen lediglich 
Donator-Niveaus unterhalb des Leitungsbandes. Dem entspricht, daB 
die untere Kante des Leitungsbandes zwischen 90° und 293° K beim 
reinen wie auch beim legierten Bi-Film um A =0,04 V verschoben wird. 
Der groBe Einflu8 der Donatoren auf das Austrittspotential ist daher 
sehr wahrscheinlich einer Vergr6Berung des Gitterpotentials zuzuschrei- 
ben, wie schematisch in Fig. 8 dargestellt wird. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Bereitstellung 
von Geraten und Betriebsmitteln, wodurch die Untersuchungen erméglicht wurden. 
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Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Erlangen 


Untersuchung der Energieténung und des 
Wirkungsquerschnittes einiger durch thermische 
Neutronen ausgeloéster (n, «)-Prozesse 


Von 
FRITZ MUNNICH 
Mit 9 Figuren im Text 


(Eingegangen am 12. Juli 1958) 


Reaktionen mit thermischen Neutronen sind bisher nur bei leichten Elementen 
sicher bekannt. In der vorliegenden Arbeit werden solche Reaktionen bei Ele- 
menten von mittlerer Ordnungszahl mit Hilfe von Kernphotoplatten nachgewiesen. 
Die thermischen Neutronen wurden durch Abbremsen von schnellen Neutronen 
einer Ra—Be-Quelle (200 mC) in Paraffin erzeugt. (mv, «)-Reaktionen wurden 
nachgewiesen an den Isotopen S*?, S%8, Cat, Ni®8) Niél. Die Q-Werte dieser Re- 
aktionen und die Wirkungsquerschnitte wurden experimentell bestimmt. AuBerdem 
wurden diese Gréfen auch theoretisch abgeschatzt. Die Ubereinstimmung ist in 
Anbetracht der groben Abschatzung befriedigend; die Ergebnisse sind in Tabelle 4 
am Ende der Arbeit zusammengestellt. 


1. Die Energiebilanz bei Kernreaktionen 


Die Energiet6nung (,,0-Wert’) kann entweder experimentell ge- 
messen oder mit Hilfe des Energieerhaltungssatzes und der Einsteinschen 
Beziehung £ =mc? aus den bekannten Massen der Reaktionspartner 
berechnet werden. Die experimentelle Bestimmung von Q-Werten ge- 
stattet somit eine Priifung der auf andere Weise bestimmten Massen- 
zahlen. Neutronenreaktionen mit positivem Q-Wert, bei denen vom an- 
geregten Kern geladene Teilchen abgegeben werden, sind nun zwar 
theoretisch auch mit thermischen Neutronen méglich, die Ausbeute wird 
aber bei mittleren Elementen wegen der Héhe der Coulomb-Barriere 
sehr klein. Doch wurde z. B. von HANNI und RossEL}s? und von MarTIN? 
darauf hingewiesen, daB es mit entsprechend empfindlichen Methoden 
gelingen sollte, auch mit thermischen Neutronen Teilchenreaktionen bei 
mittleren Elementen nachzuweisen. Die bisher gemessenen Reaktionen 
mit Q>0 sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Spalte 2 dieser Tabelle 
enthalt die experimentell gemessenen Q-Werte; sie sind, wenn nicht 
anders vermerkt, aus einer zusammenfassenden Arbeit von PATTER und 


* HAnNt, H., u. J. Rosser: Helv. phys. Acta 23, 513 (1950). 
° HANNI, H., u. J. Rosser: Helv. phys. Acta 25, 521 (1952). 
> Martin, Co. N.: €. R. Acad! Sci,, Paris 237, 1674 (1953). 
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WHALING‘ entnommen. Spalte 3 enthalt die Q-Werte, die hier aus den 
von WAPSTRA® angegebenen Massenzahlen berechnet wurden. 

Aus der Tabelle 1 ist ersichtlich, daB die Ubereinstimmung zwischen 
berechneten und experimentell gemessenen Q-Werten im Gebiet der 
leichteren Kerne im allgemeinen gut ist. Dagegen treten Abweichungen 
auf bei den mittelschweren Elementen, vor allem beim Eisen. Zu diesen 
Messungen ist zu bemerken: (mn, «)-Reaktionen am Eisen wurden fest- 


Tabelle 1. Bisher experimentell nachgewiesene (n, p)- und (n, «)-Reaktionen mit 
positivem Q-Wert in MeV. [(Soweit nicht anders zitiert nach (4) ] 


Reaktion | Q-Wert experimentell | Q-Wert berechnet 
aHe8 (nm, p),T?. . . | 0,764+0,01. | 0,765-£0,009 
gLi8(m,a),T? . .. | 4,797+0,022 | 4,787-+0,009 
ASG, Calley 2,780=-0,008 | 27902: 0,014 
N44 (2, p) 6c. . . | 0,624 0,004 0,628 + 0,006 
AOC eg) Ce 3 1,6 1,825 + 0,007 
“he (ean SEY 2 2 1,146 +0,15 1,534 = 0,043 
ROE? (Giep)., San G0) S200, 04 0,616 + 0,065 
OP (2) 6c 1,02) =='0;14 | 0,921 = 0,057 

| -0;07= +..0,1468 
CC) aS oe 2,0 +0,1 1,996 + 0,065 
aE (D2) (OP 4,5 +0,5 | 0,27 +0,26 
vee? (12, x) gCr®4# 2 | 5,7 40,3 | “2,34 40,26 
VE (Cs CO) xe 6,69 | 4,445+0,42 


gestellt von HANNI und RossEL}}? und von LonccHaAmp®. Die Arbeiten 
von FarRAGI” ® fiihrten jedoch fiir die gleiche Reaktion zu einem negativen 
Resultat; diese Widerspriiche werden in 7 diskutiert. 

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit bestand nun darin, an weiteren 
mittelschweren Elementen (n, «)-Reaktionen nachzuweisen (mit Q>0) 
und die Q-Werte und Wirkungsquerschnitte zu bestimmen. (m, p)- 
Reaktionen wurden hier nicht untersucht, da eine sichere Unterschei- 
dung von Protonen, die durch (7, #)-Prozesse ausgelést werden, und von 
RiickstoBprotonen, die bei der Streuung von Neutronen an den Wasser- 
stoffatomen auftreten, mit der hier verwendeten Plattenmethode nicht 
méoglich ist. 

Um diejenigen Elemente auszuwahlen, die als Targetkerne tber- 
haupt verwendet werden kénnen, wurden zunachst aus den Massen- 
werten, wie sie von verschiedenen Verfassern angegeben werden, die 


4 Parrer, D.M. vAN, u. W. Wuaine: Rev. Mod. Phys. 26, 402 (1954). 
5 WapstrRA, A.H.: Physica, Haag 21, 367, 358 (1955). 

8 LonccHamp, C.: J. Phys. Radium 13, 333 (1952). 

7 Faraca!, H.: J. Phys. Radium 14, 160 (1953). 

8 Apter, H., P. HuBerR u. W. Hare: Helv. phys. Acta 26, 359 (1953). 
9 Faracal, H., u. M. Bernas: C. R. Acad. Sci., Paris 234, 1648 (1952). 
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Q-Werte ausgerechnet. Eine Zusammenstellung dieser Werte fiir das 
hier interessierende Gebiet findet sich in Tabelle 2. 

Zu den von den einzelnen Verfassern angegebenen Massenwerten 
ist zu bemerken: 

Wapstra®: Durch Ausgleichsrechnung gewonnene Werte aus den 
bis zu jenem Zeitpunkt vorgelegenen Messungen (Ende 1954). Es sind 
sowohl massenspektroskopische als auch kernphysikalische Messungen 
beriicksichtigt. 

Ocatal?-13: Gemessen mit dem Massenspektrometer. Die dlteren 
Werte (1941) fiir Cr und Fe sind ungenau. 

QUISENBERRY et al.!416:; Fortsetzung der Arbeiten von CoLLins. Es 
handelt sich um die bisher genauesten Messungen mit einem neuen 
doppelfokussierenden Massenspektrometer. 


CoLiins et al.1?: Massenspektroskopische Werte. 


Enpt et al.!8: Berechnung von Massendefekten aus gemessenen 
Q-Werten von Kernreaktionen. 

Martin?:19: Theoretisch nach dem Schalenmodell berechnete Werte 
auf Grund berechneter Bindungsenergien. 


MATTAUCH et al.?°: Berechnete Massen der leichten Nuklide aus 
kernphysikalischen Daten mit Hilfe der Ausgleichsrechnung. 


Die Q-Werte der Tabelle 2 zeigen zum Teil betrachtliche Unterschiede 
zwischen den Werten alteren und neueren Datums. Aber auch die mit 
den neuesten Massenwerten berechneten (Q-Werte stimmen manchmal 
nicht innerhalb der Fehlergrenzen tiberein, z.B. bei der Reaktion 
Ni®!(n, «) Fe’. Aus diesem Grunde erscheint es angebracht, weitere 
Messungen von Q-Werten besonders im Bereich der mittelschweren 
Elemente durchzufiihren. 


10 OxupA, T., K. Ocata, H. Korupa, S. SHinpo u. S. Summa: Phys. Rev. 59, 
104 (1941). 

11 OxupA, T., u. K. OGata: Phys. Rev. 60, 691 (1941). 

LOGATARIK.: Phys: Rev, 75,200) (1940); 

18 OcaTa, K., u. H. Matsupa: Phys. Rev. 89, 27 (1953). 

14 QUISENBERRY, K.S., T.T. Scorman u. A.O. Nier: Phys. Rev. 102, 1071 
(1956). 

15 SCOLMAN, T.T., K.S. QuISENBERRY u. A.O. NieR: Phys. Rev. 102, 1076 
(1956). 

16 QUISENBERRY, K.S., T.T. Scopman u. A.O. NiER: Phys. Rev. 104, 461 
(1956). 

1” Cotiins, T.S., A.O. NrzR u. W.H. Jonnson: Phys. Rev. 84, 717 (1951) 
86, 408 (1952). 

18 Enpt, P.M., W.W. BuEcHNER, C.M. Braams, C.H. Paris u. A. SPERDUTO: 
Phys. Rev. 105, 1002 (1957). 

19 Martin, Cu.N.: Tables Numeriques de Physique Nucleaire. Paris 1954. 

20 Matraucu, J., L. WaLDMANN, R. Breri u. F. Evertinc: Z. Naturforsch. 
11a, 525 (1956). 
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2. Experimentelle Methoden bei der Arbeit mit Kernphotoplatten 


a) Praparieren der Platten. Um Kernreaktionen mit Photoplatten zu unter- 
suchen, kann man unter verschiedenen Methoden wahlen. Bei einem Verfahren 
bringt man den zu untersuchenden Stoff in fester Form in engen Kontakt mit der 
Plattenoberflache, indem man z.B. bei der Untersuchung an Metallen diese aut 
Glimmerplattchen aufdampft, die man auf die Platten auflegt. Beim zweiten 
Verfahren wahlt man losliche Verbindungen des zu untersuchenden Elements aus 
und trankt die Platten mit der Losung einer solchen Verbindung. Bei diesem Ver- 
fahren kénnen wegen Verdnderungen des py-Wertes Schwierigkeiten auftreten 
(vgl. dazu Yacopa#! S. 130, W. PorscHEN, W. RIEzLER”). Das dritte, in der vorlie- 
genden Arbeit benutzte Verfahren ist die , Sandwich-Methode‘‘. Man bereitet eine 
diinne Gelatinelésung (etwa 1%), lost darin eine Verbindung des zu untersuchenden 
Elements auf und verteilt eine geringe Menge davon auf der Platte. AnschlieBend 
wird im Exsikkator getrocknet. Eine zweite Platte kann auf die praparierte auf- 
gelegt werden. Man hat bei dieser Methode den Vorteil, da8 man auch schwer- 
lésliche Verbindungen oder Lésungen, die den py-Wert der Platte verandern 
wiirden, in engen Kontakt mit der Platte bringen kann. 

b) Léschen und Entwickeln. Vor Gebrauch einer Platte kann man den Spuren- 
untergrund léschen, der vom Gehalt an natiirlichen x-Strahlern herriihrt und im 
wesentlichen von der Zeitdauer zwischen der Herstellung der Photoplatte und ihrer 
Entwicklung abhangt. Dies geschieht z.B. durch Behandlung der Platte mit 
Wasserstoffperoxyd nach Yacopa*!. Die hier verwendeten Platten wurden zu- 
nachst geloscht, bevor sie in oben beschriebener Weise prapariert wurden. 

Die Entwicklung der Platten erfolgte mit einem Amidol-Entwickler. Die ein- 
zelnen Lésungen hatten folgende Zusammensetzung: 

Entwickler: 1. Stammlésung 

25g Na,SO, und 1g KBr gelést in 200 ml destilliertem Wasser. 

2. Gebrauchslosung 

Verdiinnen von 200 ml Stammlésung auf 1000 ml mit destilliertem Wasser 
unter Zugabe von 4,5 g Amidol. 

Stoppbad: 2%ige Essigsaure. 

Fixierbad: 30%ige Lésung von Natriumthiosulfat. 

Entwicklungsvorgang: Die belichteten Platten wurden zunachst 10 min in 
destilliertem Wasser gewassert, anschlieBend 10 min in der Gebrauchslésung ent- 
wickelt, 10 min ins Stoppbad gebracht und schlieBlich 1!/, bis 2 Std fixiert. An- 
schleBend an die Fixierung wurde die Natriumthiosulfatlésung langsam verdiinnt, 
dann wurde 5 Std in destilliertem Wasser gewdssert. Zum Schlu8 wurden die 
Platten an Luft langsam getrocknet. Wichtig bei dieser Entwicklung ist, daB die 
Temperatur aller Lésungen etwa 18° C betragt. 


c) Untersuchung der Spuren. Nach dem Entwickeln wurden die Platten mit 
einem Leitz-Ortholux-Mikroskop durchmustert. Es wurden nur solche Spuren 
gezahit, die an der Oberflache der Platten begannen und nicht zu steil in der Emul- 
sion verliefen. Zum Aufsuchen der Spuren wurde ein Leitz-Okular 6 x, ein Olim- 
mersionsobjektiv 100:1, A = 1,32 verwendet. Der Gesichtsfelddurchmesser betrug 
bei dieser VergroBerung 135 und wurde mit einem anf Glas geritzten MaBstab 
von Leitz bestimmt. Bei der Messung der Spurlange und der Kornzahldichte 
wurde an Stelle des Okulars 6 ¥ ein Okular 10% verwendet, in dem sich ein ge- 
eichtes MeBfeld befand, mit dem die Spurlangen gemessen werden konnten. 


"1 -YaGcopa, H.: Radioactive Measurements with Nuclear Emulsions. New 
York 1949. 


22 PORSCHEN, W. u. W. RIeEzLER: Z. Naturforsch. 11a, 143 (1956). 
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iv ie Wenntnis dieser Spurlange wird bendtigt zur Energiebestimmung des 
nisierenden Teilchens. Und zwar gilt fiir die wahre Spurlange die Beziehung 
P : 1 = x? + 5222, 
Dabei bedeuten: } 
/ = wahre Spurlange, 
x = Projektion der Spur in die Plattenebene, 
= Schrumpfungsfaktor, 
2 = Hohendifferenz der beiden Spurenenden. 


“vn 


(oS 


Terlchen/ 


> x )— i - F/I then 
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Fig. 1. Zur Unterscheidung von Protonenspuren und «-Spuren. Aufgetragen ist die Abhiingigkeit der 


Korndichte von der Reichweite x = gemessene «%-Spuren, » = gemessene Protonenspuren. 
Die gestrichelten Kurven ergeben die Fehlergrenzen 


Der Schrumpfungsfaktor ist durch folgende Beziehung definiert: 
Schichtdicke vor dem Entwickeln 
Schichtdicke nach dem Entwickeln * 


Der Schrumpfungsfaktor hangt im wesentlichen ab vom Silberbromidgehalt 
der Emulsion, aber auch von der Luftfeuchtigkeit und von den Entwicklungs- 
bedingungen. 

Zur experimentellen Bestimmung des Schrumpfungsfaktors stehen verschiedene 
Verfahren zur Verfiigung (Literaturnachweis vg]. PorSCHEN und RIEZLER”*). Hier 
wurde die Schrumpfung gemessen, indem die Platten mit «-Teilchen von Polonium 
bestrahlt wurden. Die gemessenen Schrumpfungsfaktoren lagen zwischen s = 2,3 
tmidis = 2,5. 

Protonen und «-Teilchen wurden durch die Korndichten ihrer Spuren unter- 
schieden. In Vorversuchen wurden die Korndichten verschiedener Spuren be- 
stimmt. Dabei wurde zur Messung der Korndichten kurzer Spuren die Korndichten 
der Restreichweiten langer Spuren ausgemessen. Das Ergebnis dieser Messungen 
enthalt Fig. 1. Dort sind fiir eine Anzahl von «-Spuren [aus Polonium bzw. der 
Reaktion B1°(m, «)Li7] und von Protonenspuren (durch NeutronenrtickstoB) die 
Korndichten in Abhangigkeit von der Reichweite aufgetragen. Wie man der Figur 
entnehmen kann, ist eine sichere Unterscheidung zwischen g-Teilchen und Protonen 


nur moglich, wenn die Spurlange gr6Ber ist als etwa 8 wu. 
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3. Durchfiihrung der Messung 

a) MeBanordnung und vorbereitende Messungen. Als Neutronenquelle | 
wurde in der vorliegenden Arbeit eine Ra—Be-Quelle von 200 mC | 
Starke benutzt. Zum Nachweis der «-Teilchen wurden sowohl Ilford C2- | 


als auch Ilford E1-Platten verwendet. Die Ra—Be-Quelle befand sich i 


in einem Bleizylinder von § cm Wandstarke. Zur starkeren Abschirmung | 
der y-Strahlung wurden nochmals 5 cm Blei um den Behalter herum | 
aufgestellt. Der Plattenbehalter war in Paraffin eingebettet; zwischen 
Blei und Platten befand sich 5 cm Paraffin, weil dann das Maximum der 
thermischen Neutronen zu erwarten ist. (Vgl. friihere Messungen von 
FLEISCHMANN 2? und die im folgenden durchgefiihrten Rechnungen im An- 
schluB an FLiccE*.) Zunachst wurde in Vorversuchen festgestellt, daB 
die Platten bis zu 360 Std bestrahlt werden konnten, ohne daB der von 
der y-Strahlung hervorgerufene Kornuntergrund zu groB wird. AuBer- 
dem wurden zur Untersuchung der Empfindlichkeitsanderung der Plat- 
tenoberflachen mehrere Platten mit Lésungen verschiedener Konzen- 
tration prapariert und die Platten zusatzlich mit g-Teilchen von Polo- 
nium bestrahlt, die zur Eichung dienten. 


b) Messung der (n,a)-Reaktion an Si, S, Ca, Ni, Cr. Folgende Ele- 
mente wurden untersucht: Silizium, Schwefel, Calcium, Chrom, Nickel. 
Es wurden solche Verbindungen dieser Elemente verwendet, die auBer 
dem zu untersuchenden Element kein anderes enthalten, das einen posi- 
tiven Q-Wert fiir (m, «)- und (n, #)-Reaktionen besitzt. Es wurden be- 
nutzt: SiO,, Na,SO,, CaCO,;, Na,CrO,, NiCO,. Die Gewichtskonzen- 
tration der verschiedenen Lésungen betrug einheitlich 1,5% (Begriin- 
dung vgl. Abschn. V). 


Mit jeder dieser Verbindungen wurde jeweils eine C 2-Platte und eine 
E1-Platte in oben beschriebener Weise prapariert. Es wurde aber nur 
jeweils die Halfte einer Platte mit einer Gelatinelésung iiberzogen, das 
nicht praparierte Gebiet diente zu Vergleichsmessungen. Zur Bestim- 
mung des Schrumpfungsfaktors und zur Kontrolle der Plattenempfind- 
lichkeit wurden sowohl im praparierten als auch im nichtpraparierten 
Gebiet «-Spuren von Polonium aufgebracht. Die Platten wurden dann 
in der oben beschriebenen Anordnung stets 360 Std lang bestrahlt. Im 
Mikroskop wurde fiir jedes Element eine Flache von insgesamt 2 cm? 
im praparierten und unpraparierten Gebiet durchmustert. 

Aus der groBen Anzahl der Riicksto8protonen folgt, daB auBer den 
thermischen Neutronen auch noch eine gewisse Anzahl von schnellen 
Neutronen vorhanden sein muB. Es schien daher wiinschenswert, den 
Bruchteil der schnellen Neutronen rechnerisch abzuschitzen, der nach 


*8 FLEISCHMANN, R.: Z. Physik 97, 242 (1935). 
4 FLUGGE, S.: Phys. Z. 44, 445 (1943). 
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einer Schicht von 5 cm Paraffin noch vorhanden ist. Das Ergebnis dieser 
Rechnung zeigt Fig. 2. Sie wurde in Anlehnung an eine Arbeit von 
FLtccEe™ durchgefiihrt, doch mit folgenden Abanderungen: Es wurden 
veranderte Grenzbedingungen eingefiihrt, um der vorliegenden Geometrie 
gerecht zu werden. AuSerdem wurde das Neutronenkontinuum der 
Ra—Be-Quelle beriicksichtigt, wobei die Veranderung der Energie- 
verteilung durch die Bleiabschirmung entsprechend den Messungen von 
HOUTERMANS und TEUCHER” und von ScHMIDT-RoHR?¢ in Rechnung 
gesetzt wurden. Wie man der Figur entnimmt, ist der Anteil der schnel- 


Neutronenint 


s 


-10 


J 70 15 Lrflernung in em 


Fig. 2. Abbremsung der Neutronen aus einer Ra-Be-Quelle in Paraffin (berechnet). Neutronenintensitit 
in willktirlichen Einheiten. Die Ziffern an den einzelnen Kurven bedeuten Energie in MeV. Gestrichelte 
Kurve: Verteilung der thermischen Neutronen; diese Kurve ist mit 10% zu multiplizieren 


len Neutronen (iiber 0,5 MeV) von der Gr6Benordnung Promille. Da aber 
der Wirkungsquerschnitt von (, ~)-Reaktionen bei Neutronenenergien 
von einigen MeV wesentlich gréBer ist als bei thermischen Energien, ist 
dieser Anteil schneller Neutronen nicht zu vernachlassigen. 

Alle Messungen wurden daher nochmals wiederholt mit der Abande- 
rung, daB der Plattenbehalter zur Absorption der thermischen Neutronen 
in Bor eingebettet wurde, um dadurch die Méglichkeit auszuschlieBen, 
daB einige der aufgefundenen Spurengruppen von schnellen Neutronen 
ausgelést worden waren. Die Differenz beider Messungen wurde ge- 
bildet und ausgewertet. 


4. Die MeBergebnisse und ihre Auswertung 


a) Der Nulleffekt. Zunachst soll die Wirkung der Neutronenbestrah- 
lung auf das unpraparierte Gebiet behandelt werden. Wie aus den Ver- 
suchsergebnissen folgt, ist die Anzahl der dort aufgefundenen Spuren 


25 HOUTERMANS, F.G., u. H. TEucHER: Z. Physik 129, 365 (1951). 
26 Scumipt-Rour, U.: Z. Naturforsch. 8a, 470 (1953). 
Z. Physik. Bd. 153 8 
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innerhalb der statistischen Schwankungen bei jeder Platte etwa gleich 
groB. Auf Grund dieser Ubereinstimmung darf man daher Abweichungen 
von dieser Verteilung im praparierten Gebiet der Platten der Einwirkung 
von Neutronen auf die betreffenden Elemente zuschreiben. In Fig. 3 
sind die Mittelwerte der gemessenen Spurenverteilungen im unpraparier- 
ten Gebiet aller Platten aufgetragen. Mit Ausnahme des Bereichs um 7 w 
iiben die thermischen Neutronen innerhalb der statistischen Schwan- 
kungen keine Wirkung auf die Emulsion aus. Bei den Spuren um 7 up 
handelt es sich offenbar um Protonen aus der Reaktion N14(%, #) C1; bei 


Zoh/ der Spuren 


Reichweite in |. 


Fig. 3. Wirkung der Neutronen auf die unpraparierte Emulsion. Aufgetragen ist der Mittelwert der ge- 

messenen Verteilungen der einzelnen Platten. Ausgezogene Kurve: ohne Borabschirmung; gestrichelte 

Kurve: mit Borabschirmung. Schraffiertes Gehiet: Differenz der beiden Verteilungen = Wirkung der 
thermischen Neutronen 


einem Q-Wert von 0,62 MeV erhalt man namlich nach den Energie- 
Reichweite-Kurven von VIGNERON*’ in der Emulsion Spurlangen von 
etwa 7. Da aus den Messungen folgt, daB die Spurenverteilungen der 
einzelnen Platten innerhalb der Mittelwertsverteilung der Fig. 3 liegen, 
wird aus dieser Figur der Nulleffekt entnommen. Bei den folgenden 
Verteilungen wird daher das schraffierte Gebiet um 7 u. abgezogen. 


b) Prdpariertes Gebiet der Platten. Die Fig. 4—8 enthalten die Mek- 
ergebnisse an den einzelnen untersuchten Elementen. Aufgetragen sind 
die Spurenverteilungen des praparierten Gebiets der Platten mit und 
ohne Borabschirmung. Aus den gemessenen Verteilungen folgt: 


Silizium. Dieses Element wurde untersucht, da zu Beginn der 
Arbeit nach Angaben von HANNI und RossEL? und von MartIN!9 ein 
positiver Q-Wert fiir die Reaktion Si? (7, «) Mg?® méglich erschien. Nach 
Fig. 4 konnte jedoch keine (mn, «)-Reaktion an Silizium festgestellt 
werden. Die Angaben der beiden Autoren sind offenbar ungenau; dies 
folgt auch aus Tabelle 2, wo die mit neueren Massenwerten berechneten 
Q-Werten zusammengestellt sind. 


2? VIGNERON, L.: J. Phys. Radium 14, 145 (1953). 
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Schwefel. Die gemessenen Spurenverteilungen fiir Schwefel zeigt 
Fig. 5. Es wurden zwei Spurengruppen aufgefunden: 

bei Spurlange 7 = 5,5 +.1,3 Ue 

und = 11,0 +1,5 p. 
Bei den Spuren der ersten Gruppe kénnte es sich wenigstens zum Teil 
auch um Protonen handeln; solche sind aber nach den berechneten Q- 
Werten nicht zu erwarten. Dann entspricht nach den Energie-Reich- 
weite-Kurven von VIGNERON®’ diesen Spuren eine a-Energie von 
1,6+0,35 MeV bzw. von 3,2-+0,45 MeV. Damit erhalt man folgende 


-Werte: 
Q-Werte: Q, =1,8 40,40 MeV, 0, =3,6 + 0,50 MeV. 
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Fig. 4. Ergebnis der Messungen an Silizium. Zur Bedeutung der einzelnen Kuryen: vgl. Fig. 3. 
Schraffiertes Gebiet von Fig. 3 abgezogen. Keine Reaktion 


Vergleicht man diese Ergebnisse mit der Tabelle 2, so erhalt man eine 
befriedigende Ubereinstimmung mit den aus den Massenzahlen berech- 
neten Q-Werten, wenn man (Q, der Reaktion S**(m, «) Si?®und den Wert Q, 
der Reaktion S®3 (1, «) Si3° zuschreibt. Uber die Richtigkeit dieser Zu- 
ordnung kann aber erst dann sicher entschieden werden, wenn man auch 
die Wirkungsquerschnitte beriicksichtigt (vgl. Abschn. V). 
Calcium. Es wurde eine Spurengruppe bei 
Spurlange /=6,0+1,5u 

aufgefunden; vgl. Fig. 6. Da auch hier keine Protonenaktionen zu er- 
warten sind, entspricht dies einer «-Energie von 1,8+0,4 MeV und 


damit einem Q-Wert von 
Q = 2,0 fale 0,44 MeV. 


Dieser Wert wird Ca*® zugeordnet und stimmt innerhalb der Fehler- 
grenzen mit den berechneten Q-Werten aus Tabelle 2 tiberein. Zu be- 
merken ist, daB hier (wie bei der Reaktion an S**) bei der kleinen Reich- 
weite die MeBgenauigkeit gering und der Einflu8 der aufgebrachten 


Schichtdicke (vgl. Abschn. 5) staérker ins Gewicht fallt. 
8* 


116 FRITZ MUNNICH: 


Chrom. Nach Fig. 7 ist keine Einwirkung der thermischen Neutronen 
feststellbar; die scharffierte Kurve liegt innerhalb der statistischen 
Schwankungen. Daraus ist zu schlieBen, daB die in Tabelle 2 angege- 


al Schwere! 
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Fig. 5. Ergebnis der Messungen an Schwefel. Zur Bedeutung der einzelnen Kurven: vgl. Fig. 3. Schraffiertes 
Gebiet von Fig. 3 abgezogen. Zwei Spurengruppen 


benen Q-Werte von OGATA und MARTIN nicht zutreffen. Nach den 
Angaben der Tabelle 2 wiirde man fiir die Reaktion am Cr*? einen posi- 
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Fig. 6. Ergebnis der Messungen an Calcium, Zur Bedeutung der einzelnen Kurven: vgl. Fig. 3. Schraffiertes 
Gebiet von Fig. 3 abgezogen. Eine Spurengruppe 


tiven Q-Wert erwarten; dieser wiirde einer «-Spurenlange von etwa 
6 entsprechen. Da diese Spuren nicht beobachtet wurden, beruht 
offenbar darauf, da8 der Wirkungsquerschnitt fiir diese Reaktion zu 
klein ist, da hier die Gamow-barriere héher und die Isotopenhaufigkeit 


klein ist. 
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Nickel. Die gemessenen Spurenverteilungen finden sich in Fig. 8. 
Daraus lassen sich 3 Spurengruppen entnehmen: 
Bei Spurlange 1=5,5+41,3 pn b= O01 5 p12 E18 UL. 
Unter der Annahme, daB es sich durchwegs um «-Spuren handelt, 
so ergibt dies folgende Q-Werte: 
Qi =1,7 +0,37MeV, Q,=2,9 40,43 MeV, Q,;=3,6 + 0,53 MeV. 
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Fig. 7. Ergebnis der Messungen an Chrom. Zur Bedeutung der einzelnen Kurven: vgl. Fig. 3. Schraffiertes 
Gebiet von Fig. 3 abgezogen. Keine Reaktion 


Ein Vergleich mit Tabelle 2 kénnte zunachst vermuten lassen, bei der 
ersten Spurengruppe handle es sich um «-Teilchen aus der Reaktion 
Ni® (m, «) Fe®’. Wegen des niedrigen Q-Wertes muB aber der Wirkungs- 
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Fig. 8. Ergebnis der Messungen an Nickel. Zur Bedeutung der einzelnen Kurven vgl. Fig. 3. Schraffiertes 
Gebiet von Fig. 3 abgezogen. Drei Spurengruppen 


querschnitt dieser Reaktion viel kleiner sein als der aufgefundenen 
Spurenzahl entspricht (vgl. Abschnitt 5). Nach Tabelle 2 ist aber an 
Ni®8 eine (7, p)-Reaktion méglich, deren Q-Wert 0,62 MeV betragt. Bei 
den Spuren der ersten Gruppe diirfte es sich daher hauptsachlich um 
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Protonenspuren aus dieser Reaktion und nicht um «-Spuren handeln. 
Einer Spurlinge von 5,5-+1,3 entspricht namlich eine Protonen- 
energie von 0,5 +0,15 MeV. Doch ist zu beriicksichtigen, daB es sich 
bei den in Fig. 8 in diesem Bereich angegebenen Spuren nur um solche 


handelt, die nicht sicher als Protonenspuren erkannt wurden. Die ff 


sicheren Protonenspuren wurden in der Figur nicht aufgetragen. Des- 
halb ist es auch nicht méglich, den Wirkungsquerschnitt oder den Q- 
Wert dieser (n, p)-Reaktion anzugeben. 


Der zweite Q-Wert entspricht nach Tabelle 2 der (n, «)-Reaktion 
Ni®®. Die Ubereinstimmung mit den berechneten Werten ist befriedi- 
gend. Die letzte Spurengruppe gehort zur (, «)-Reaktion am Ni®. Der 
gefundene Q-Wert von 3,6 MeV scheint besser zu den Massenzahlen 
von QUISENBERRY als zu denen von WAPSTRA zu passen. 


c) Die experimentelle Bestimmung des Wirkungsquerschnitts. Bei der Aus- 
wertung der MeBergebnisse ist folgendes zu beriicksichtigen: Die Konzentration 
der verschiedenen Lésungen sollten so gewahlt werden, dal das Bremsvermégen 
der aufgebrachten Schichten in allen Fallen etwa gleich gro ist. Das Bremsver- 
mégen einer Substanz hangt aber im wesentlichen ab von der Elektronenkonzen- 
tration N des betreffenden Stoffes und von der Kernladungszahl Z. Fir leichte 
und mittlere Elemente kann man N proportional setzen der Anzahl der Atome bzw. 
Molekiile pro cm? und dem Molekulargewicht. Man mu8 daher, um gleiche Elek- 
tronenkonzentration zu erreichen, die Gewichtskonzentration fiir alle Verbindungen 
gleich groB wahlen; dann bleibt das Produkt aus Molekilkonzentration und Mole- 
kulargewicht fiir die einzelnen Lésungen konstant. Wirde man nun von diesen 
Loésungen jeweils dieselbe Menge auf der gleichen Plattenflache verteilen, so wiirde 
man stets die gleiche Schichtdicke in mg/cm? erhalten. Nun entspricht aber fiir 
verschiedene Substanzen gleiche Schichtdicke nicht gleichem Bremsvermégen 
(vgl. z.B. Tabelle 13.2 bei Kapran®?8). Um auch diesen Einflu&8 auf das Brems- 
verm6égen zu berticksichtigen, wurden bei den einzelnen Messungen die gleichen 
Mengen auf verschiedene Flachen verteilt. 


Zur Messung der Wirkungsquerschnitte wurde nun folgendermaBen 
verfahren: Als Vergleichsreaktion wurde die bekannte Reaktion 
Li’ (nm, «) T? ausgewahlt. Zu diesem Zweck wurden 0,5 cm? einer Lithium- 
karbonatlésung (mit Gelatinezusatz) auf 10cm? Plattenflache gleich- 
maBig verteilt. Dies entspricht einer Konzentration von 0,14 mg Li 
pro cm’. Da die Haufigkeit von Li® nach MatTraucH und FLAMMERS- 
FELD*® 7,43% betragt, entspricht dies 9,05 - 10!? Lis-Atomen/cm?. 

Die Lithiumplatte wurde 2 Std bestrahlt und dann ausgewertet. 
Entsprechend der Reaktion Li’ (7, «) T? findet man sowohl Tritiumspuren 
als auch «-Spuren. Die Tritiumspuren haben in der Emulsion eine Lange 
von 36 p, die «-Spuren von etwa 7 uw. Da die beiden Teilchen in getrennte 
Richtung ausgesandt werden, sind hier diese Spuren getrennt zu be- 
obachten; sie kénnen durch die Korndichte unterschieden werden. 


28 KAPLAN, J.: Nuclear Physics. Cambridge (USA) 1955. 
29 MATTAUCH, J., u. A. FLAMMERSFELD: Isotopenbericht Tiibingen 1954. 
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Bei der Durchmusterung einer Gesamtfliche von 6mm? wurden 
gefunden: 258 +15 «-Spuren und 343 +17 Tritiumspuren. Der Unter- 
schied von 85 Spuren ist zuriickzufiihren auf die endliche Schichtdicke. 
Der Fehler, der durch die endliche Schichtdicke bei der Auszahlung 
der Spuren zustande kommt, ist leicht abzuschatzen: 


Es sei Ny die Anzahl der Teilchen, die pro Zeiteinheit von der Schichtdicke 14cm 
in den unteren Halbraum ausgesandt werden. Nun betrage nach Fig. 9 die Spur- 
lange eines Teilchens a uv, in der Schicht 
und 6y in der Emulsion. Somit gilt, wenn 
s das Bremsvermégen der Schicht relativ 


zur Emulsion bedeutet: \ i 
ax 

ly =a-+sb (4.1) | 
wo J, = Lange der Spur, wenn sie ganz “WY! 
; 2 A =n b Emulsion 
in der Emulsion verlaufen wiirde. Ein 
Teilchen kann aber nur dann nachge- Fig. 9. Zur Berechnung des Fehlers der Spurenzahl. 
wiesen werden, wenn es ein gewisses @ = Schichtdicke, a, b = beliebige Spur 


Stiick in die Emulsion eindringt. Es sei 

bgr die Grenzlange, die eine Spur in der Emulsion mindestens haben mu, um noch 
erkannt zu werden. Es werden dann alle Teilchen registriert, die innerhalb eines 
Raumwinkels verlaufen, dessen Mantellinie ag; -+ bg, betragt. Somit erhalt man als 
Zahl N der von der Schicht dv ausgesandten nachweisbaren Teilchen: 


© 

N= Nydx- (4.2) 
Da 

(ecke items (4.3) 

Ger 

folgt 

N= Nyde(1 ore fai (4.4) 

Agr 


Durch Integration erhalt man daraus die nachweisbaren Teilchen der Gesamt- 
schicht und schlieBlich den relativen Fehler: 


Peat ee jibe Gh > Agr (4.5 a) 
ia ee whe” ChE (4.5 b) 
2 (Ig — Dgr) S 


Mit Hilfe dieser Gleichungen kann man aus den gemessenen Zahlen der «- und 
Tritiumspuren die effektive Schichtdicke ds und Gesamtzahl der ausgelésten 
Li®Reaktionen N, berechnen; man erhalt ds = 3,1 uw und Ny = 930+ 51 Ereignisse/ 
6 mm? 2 Std). 


Auf Grund dieser Ergebnisse erhalt man als Gesamtzahl der Re- 
aktionen auf 1 cm? Fliche bei der Bestrahlungsdauer von 4 Std 


Ereignisse 


(7575 ne 0,43) - 10° cm2-h 
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Da der Wirkungsquerschnitt der Reaktion Li® (1, «) T? bekannt ist (nach 
SEGRE®) gleich 920 barn fiir eine Neutronenenergie von 0,025 eV), 


kann man durch Vergleich der gemessenen Spurenzahl unter Beriick- — 


sichtigung der Konzentration der Targetatome die unbekannten Wir- 
kungsquerschnitte berechnen. Man erhalt so die Resultate, die in der 
folgenden Tabelle 3 zusammengestellt sind. 


Tabelle 3. Zusammenstellung dey gemessenen Wirkungsquerschnitte 


Reaktion | Zahl der Targetatome/cm? | mer heer re, | deine Rie a 

| | 
S22 (n, 0) Si28 . . ALON Ose | 183 | (6,8 2,3) 1072? 
S33 (nm, x) S99. 3,25 - 1018 42 | (41,8 0,8) 10725 
Cat (n, x) AX? 5,6 + 1018 90 | (2,4 44,4) 10727 
Ni®8(n,a)Fee . . 50 410r 24 (6,6 + 3,5) 10-8 
Ni®l (n,o)Fe®. . 9,4 +1018 29 (4,5 + 2,0) 10-76 


5. Theoretische Berechnung der Wirkungsquerschnitte * 


Mit Hilfe des Zwischenkernmodells ist es méglich, die GroéBenord- 
nung der Wirkungsquerschnitte von (mn, «)-Reaktionen theoretisch ab- 
zuschatzen. Nach der Theorie gilt fiir den Wirkungsquerschnitt einer 
solchen Reaktion: 


= 


a(n, a) =a(n,¥) - = ; (5.1) 


Dabei bedeuten: o (7, y) = Wirkungsquerschnitt der (7, y)-Reaktion am 
gleichen Targetkern, J) = Energiebreite des angeregten Niveaus, von 
dem aus die Emission eines «-Teilchens moglich ist, /? = Energiebreite 
eines Niveaus, von dem aus die Emission eines y-Quants erfolgen kann. 
Fiir J} kann man folgende Naherungsformel verwenden: 


PON DAY 3 
LOS ee (5.2) 


Dabei bedeuten: D, = mittlerer Niveauabstand derjenigen Niveaus, von 
denen aus ein Zerfall des Zwischenkerns durch Emission eines Teilchens 
der Art a moglich ist, k, = Wellenzahl des Teilchens a auBerhalb des 
Kerns, Ky = Wellenzahl des Teilchens a im Kern, G, = DurchlaBfaktor 
fiir das Teilchen a durch die Gamow-Barriere (einschlieBlich der Zentri- 
fugalbarriere). Ky hat fiir Teilchen im Kern die GréBenordnung 10cm. 
Handelt es sich, wie im hier interessierenden Fall, um die Emission von 


* Die theoretischen Beziehungen dieses Abschnitts sind, wenn nicht anders 
vermerkt, entnommen aus SEGREII, Sec. 2B. 


30 SEGRE, E.: Experimental Nuclear Physics II. New York 1953. 
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a-Teilchen der Energie einiger MeV, so ist auch k,~10% cm und aus 


(5.2) folgt dann: 
2D pleas 
| bes = Gan (5.3) 


a a 
Andererseits gilt fiir thermische Neutronen (k, 23,4 - 10! cm™), wenn 
man den Drehimpuls nicht beriicksichtigt, nach (5.2). 
ae 
W~ aKo Dy. (5.4) 
Um o(n, «) berechnen zu kénnen, mu8 man also i D,, G, kennen. Nun 
kann man aber bei Anregungsenergien von der GréBenordnung der 
Bindungsenergie des Neutrons D,~D,=D setzen. J), und damit 
D,,~ D,, kann mit Hilfe der Breit-Wiegner-Formel abgeschatzt werden. 
Sie lautet fiir den Wirkungsquerschnitt o(n, y), wenn die nachste Reso- 
nanz hinreichend weit entfernt ist: 


o(n,y) =A ny (5.5) 


Durch Zusammenfassung dieser Formeln erhalt man schlieBlich 


(a(n, WP Koby EP 6 


a(n, a) = ag - nye 
5 ) 


(5.6) 


Nach (5.6) laBt sich o(”, ~) berechnen, wenn o(n, y), die nachstliegende 
Resonanz und J) bekannt sind. Nach Screg, l.c. S. 321, ist J} im all- 
gemeinen unabhangig vom Atomgewicht des betreffenden Kernes und 
von der Neutronenenergie (fiir langsame und mittelschnelle Neutronen), 
der Zahlenwert ist von der GréBenordnung 107?eV. Aus Tabelle 9 bei 
SEGRE ersieht man, daB Ly im Gebiet der hier interessierenden Kerne bel 
0,3 eV liegt. Dieser Wert wurde im folgenden fiir alle Kerne verwendet. 

Um die Zuverlassigkeit von Gl. (5.6) zu erproben, wurde sie zunachst auf eine 
Reaktion angewandt, deren Wirkungsquerschnitt durch Messung bekannt ist. 
Da Gl. (5.6) auch fiir (x, p)-Reaktionen gelten mu8, wurde die Reaktion Cl (n, p) S*° 
ausgewahlt. Der gemessene Wirkungsquerschnitt betragt fiir das Isotop Cl®° etwa 
0,3 barn, o(n, y) = 30 barn (nach HucHEs and Harvey). Die nachste Resonanz 
liegt nach SEGRE bei —75eV. Der gemessene Q-Wert der Reaktion betragt 
0,62 MeV. Der Durchla8faktor Gp wurde dem Nomogramm von SEGRE II, S. 198 
entnommen. Man erhalt mit einem ,,Channel-Radius‘ R= 1,4 (A $41) 1073 cm 
(vgl. dazu auch Wetsskopr*) den Wert Gp=8-10°%. Damit folgt 


a(n, p) = 0,7 barn. 


Da der gemessene Wert 0,3 barn betragt, ist die theoretische Abschatzung der 
Gré®enordnung nach richtig. Daher wurde Gl. (5.6) benutzt, um die Wirkungs- 
querschnitte fiir diejenigen Reaktionen auszurechnen bei denen dies auf Grund 
vorliegender Messungen méglich war. 


31 Jucues, D.H., u. J.A. Harvey: Neutron Cross Sections. New York 1955. 
32 Bratt, I.M.,u. V.F. Wersskopr: Theoretical Nuclear Physics. New York 1952. 
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Fiir den ,,effektiven’’ Radius wurde Rk =1,4 (Ai + 4) 1073 cm ein- 
gesetzt und so weit wie mdglich mit dem Nomogramm von SEGRE ge- 
arbeitet. Als Ergebnis der Rechnung erhalt man: 

1. Schwefel S32. Gemessene Energie des «-Teilchens B= Mee 
G,=5-10°!9, o(, y) =0,42 barn (HUGHES and HARVEY at SAA they, 
(RAINWATER). Damit folgt nach (5.6) 


o(n,«) = 26 mbarn 
gemessener Wert a(n, a) = 6,8 mbarn. 


2. Nickel Ni. E,=2,7MeV, G,=4-104, o(n, y) =4,2 barn, 
E,=5 keV. Damit folgt: 
a(n, %) = 0,34 mbarn. 


gemessener Wert o(n,«%) = 0,63 mbarn. 


Gemessene und berechnete Werte unterschieden sich um einen 
Faktor 2 bis 4. Bei der Art der Abschatzung ist diese Ubereinstimmung 
befriedigend. Es ist zu beriicksichtigen, daB das Ergebnis bedingt ist 
durch die Wahl des Ausdrucks fiir den Kernradius Rk, von dem der 
Gamow-Faktor in sehr empfindlicher Weise abhangt. 


Die Wirkungsquerschnitte fiir S33 und Ni® kénnen nicht berechnet 
werden, da die Resonanzen dieser Kerne fiir Neutronen nicht bekannt 
sind. Es soll aber wenigstens die Wirkung des héheren Q-Wertes auf 
den Gamow-Faktor abgeschatzt werden. Fiir S** wurde EF, =3,2 MeV 
gemessen. Damit erhalt man an Stelle von G,=5-107° den Wert 
G,=8-104. Nun ist aber zu beriicksichtigen, daB S*? ein ungerader 
Kern ist; fiir diese Kerne liegen namlich die ersten Resonanzstellen 
wesentlich niedriger als fiir gerade Kerne. Aus der Tabelle 1 von RAIn- 
WATER (I. c.) kann man fiir ungerade Kerne in der Umgebung von S 
entnehmen, daB E, von der GréBenordnung 1 keV ist; da auBerdem 
a(n, y)~0,2 barn erhalt man fiir den Wirkungsquerschnitt der Reaktion 
S*3 (nm, «) Si?® den Wert o(n, «) =0,35 barn. Dieser Wert stimmt mit dem 
gemessenen Wert o(n, «) =0,18 barn gut iiberein. 


Auf analoge Weise ist auch der Wirkungsquerschnitt der Reaktion 
Ni®'(n, «) Fe’ zu erklaren. Mit einer «-Energie von E,, =3,4 MeV erhalt 
man den Wert G,=6-10-8 an Stelle von G,=4-107 bei Ni®. 

Anders liegen die Verhaltnisse bei der ersten Spurengruppe, die beim 
Nickel beobachtet wurde. Diese Spuren sind wahrscheinlich von Pro- 
tonen erzeugt, weil einer «-Energie von 1,6 MeV bei Nickel ein Gamow- 
Faktor der Gr68enordnung 10°! entsprechen wiirde, so daB der resul- 
tierende Wirkungsquerschnitt sicher kleiner ist als 10-29cm2. Solche 


83 RAINWATER, J.: In: Handbuch der Physik, Bd. XL, S. 374. Berlin 1957. 
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Wirkungsquerschnitte sind aber in der verwendeten MeBanordnung nicht 
mehr nachweisbar. 


In der Tabelle 4 sind die MeBergebnisse und die theoretisch berech- 
neten Werte nochmals zusammengestellt. 


Tabelle 4. Zusammenstellung der MeBergebnisse und der berechneten Werte 


O-Wert Q-Wert Wirkungsquerschnitt 
Rea Q-Wert berechnet berechnet oe y ; 
eaktion emessen ’ b 
8 (WarstRa) (QUISENBERRY) gemessen ca 
rechnet 


in MeV in MeV 


in mbarn in mbarn 


S22\(7, 0) S12? 
S*? (77,0) S12? 
Cat (n, «) AS? . 
Ni®® (n, ~) Fe . 
Ni® (n, «) Fe®® . 


4,53 + 0304 
3,49 + 0,05 
sl FASS (0) 1 KO) 
3,01 +0,37 | 2,94 +0,04 
SHO seh 58 || SilseO@, cis |) 3.57/S 


2A eaten = 
0,66 + 0,35 0,34 
t 0,01 45 =i 240) = 


u 


Herrn Professor Dr. R. FLEISCHMANN danke ich aufrichtig fiir die Anregung 
zu dieser Arbeit und fiir sein stetiges forderndes Interesse. Die in der vorliegenden 
Arbeit verwendete Radium-Beryllium-Quelle wurde aus Mitteln der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft beschafft. Ihr sei an dieser Stelle dafitir gedankt. 
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Der Einflu8 eines Magnetfeldes 
auf die Lebensdauer 
von Positronen in fester Materie 


Von 
D. FREYTAG und K. ZIocK 
Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 4. August 1958) 


Bei der Messung der Lebensdauer von Positronen in fester Materie findet man einen 
langlebigen Anteil, der auf die Bildung von Triplettpositronium zurtickgefiihrt 
wird. Die Lebensdauer dieses langlebigen Anteils wurde in Polystyrol gemessen, 
der Einflu8 eines Magnetfeldes auf diese Lebensdauer wurde bestimmt und ist 
in Ubereinstimmung mit dem aus dem Zeeman-Effekt des Positroniums berech- 
neten Wert. 


Einleitung 


SchieBt man Positronen in Festkérper oder Fliissigkeiten und miBt 
mit einer Koinzidenzanordnung die Zeit zwischen dem Eintritt des 
Positrons und dem Auftreten der Vernichtungsstrahlung, so kann man 
fiir viele Stoffe auf die Existenz zweier mit verschiedenen Halbwerts- 
zeiten zerfallender Anteile schlieBen!. 

Die kurzlebige Komponente mit einer Lebensdauer von einigen 
107° sec hat ihre Ursache in der Zerstrahlung von freien Positronen mit 
Elektronen und der Vernichtung von Singulettpositronium, wahrend der 
langlebige Anteil mit einer Lebensdauer von einigen 10°®° sec mit der 
Bildung von Triplettpositronium erklart werden kann. Dieses Triplett- 
positronium hat an sich eine Lebensdauer von 1,4- 1077 sec, wird aber 
in Materie durch Elektronenaustausch in den Singulettzustand tiber- 
gefiihrt und kann dann mit einer Lebensdauer von 1,25 - 101° sec auf 
dem Wege des Zweiquantenzerfalls zerstrahlen. 

Wenn diese Erklarung fiir das Auftreten der langlebigen Komponente 
in Festkérpern richtig ist, so muB sich der Zeeman-Effekt der Hyper- 
feinstruktur des Grundzustandes von Positronium, der sich in einer 
Verkiirzung der Lebensdauer des Triplettzustandes bemerkbar macht 
und der auf diese Weise bei der Bildung von Positronium in Gasen bereits 
gemessen wurde?, auch in Festkérpern nachweisen lassen. Ein merk- 
barer Effekt ist der Theorie nach allerdings erst bei Feldern der GréBen- 
ordnung 10000 G8 zu erwarten. 


* Bert, R.E., u. R.L. Granam: Phys. Rev. 90, 644 (1953). 
® Devutscu, M., u. E. Durit: Phys. Rev. 84, 604 (1951). 
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Theoretischer Uberblick 


Das Positronium hat wegen der gleichen Masse und entgegengesetzten 
Ladung der beiden Teilchen in keinem seiner Zustande ein magnetisches 
Bahnmoment, die magnetischen Spinmomente heben sich im Triplett- 
zustand auf, wahrend fiir den Singulettzustand der Gesamtspin null ist. 
Das Positronium zeigt daher nur einen quadratischen Zeeman-Effekt. 
Der Grundzustand spaltet in einen Singulett- und drei miteinander ent- 
artete Triplettzustande auf, von denen die beiden Zustande m = ++ 4 vorn 
Magnetfeld nicht beeinfluBt werden, wihrend der Triplettzustand m=0 
im Magnetfeld einen Energiezuwachs und gleichzeitig eine Beimischung 
des Singulettzustandes erfahrt. Entsprechend wird der Singulett- 
zustand mit dem Triplettzustand m =0 gemischt, wahrend seine Energie 
sich vermindert. 

Das Mischungsverhiltnis errechnet sich aus der Eigenwertgleichung 
des gestérten Systems?: 


{H+ uBloi—os)}p=Ey, PW =e,% + cp Pp mao) 


wenn man als Lésung eine Linearkombination aus Singulett- und Tri- 
pletteigenfunktionen mit 7 =0 ansetzt. In dieser Gleichung vertauscht 
der Spin-Operator (a1 —o3), durch dessen Anwendung sich die Wechsel- 
wirkungsenergie der magnetischen Spinmomente mit dem Magnetfeld 
ergibt, Singulett- und Tripletteigenfunktionen mit m=O und bewirkt 
so die Durchmischung. Das Verhaltnis der Koeffizienten ist: 


Coes ae V1 +a®—1, fees ae. 
CT x : Er — Es 


und ergibt zwei an die Stérung angepaBte Eigenfunktionen. Infolge der 
Singulettbeimischung vermédgen die Positroniumatome im_ Triplett- 
zustand mit m=O, das sind aber gerade ein Drittel aller Atome im 
Triplettzustand, mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit in zwei 
Quanten zu zerstrahlen und da dieser Zerfall sehr schnell vor sich geht, 
geniigt schon eine kleine Singulettbeimischung, um den Triplettzustand 
m=O vorzeitig auf dem Wege des Zweiquantenzerfalls zu vernichten. 
Es ist also zu erwarten, daB bei starken Magnetfeldern die Intensitat 
der langlebigen Komponente auf zwei Drittel des Wertes ohne Magnet- 
feld zuriickgeht. Der Verlauf im Ubergangsgebiet ergibt sich aus der 


Zerfallskonstanten des gestérten Zustandes: 
1 2e az As 
= pee ee) 
1 +4 $ 
(A = Zerfallskonstante). Aus dieser Gleichung ist auch zu ersehen, 
warum der EinfluB des Magnetfeldes auf die Positroniumlebensdauer 


3 Paar K.: Fortschr. Phys. 3, 429 (1955). 
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in dichter Materie geringer ist als in Gasen, denn der Faktor = hat 
in Polystyrol den Wert 18, wahrend er fiir freies Positronium gleich 1000 
ist. 
MefSanordnung 

Den Versuchsaufbau fiir die Lebensdauermessungen zeigt Fig. 1. 
Zwischen den Polschuhen eines starken Elektromagneten befindet sich 
ein kleiner Kunststoffszintillator, der den Positronenstrahler, etwa 
5 Mikrocurie Na’, in einer Bohrung enthalt. Ein Positron, das im Szintil- 
lator zur Ruhe kommt, erzeugt einen Lichtblitz, der durch einen Licht- 
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Yi 1. Schema der MeBanordnung 


leiter zum Photovervielfacher gelangt. Dicht neben der Probe befindet 
sich ein zweiter Szintillationszahler, mit dem eines der beiden Ver- 
nichtungsquanten registriert wird. 

Gemessen werden Koinzidenzen zwischen dem Vernichtungsquant 
und dem durch Laufzeitkabel verschiedener Lange verzégerten Posi- 
tronenimpuls. Um eine gute Aufldsung zu erzielen, wurde dabei eine 
Schnell-langsam-Koinzidenzanordnung benutzt+, d.h. zwei Koinzidenz- 
kreise, von denen der schnelle eine Zeitauflo6sung von etwa 10° sec, der 
langsame mit zwei Kanaldiskriminatoren eine gute Energieauflésung 
besitzt. 

Bei dieser Anordnung kann man die Positronenlebensdauer im 
Tragermaterial des Szintillators, hier Polystyrol, messen. Versucht man 
als Startsignal das Gammaquant, das der Natriumkern zugleich mit dem 
Positron aussendet, zu benutzen, dann sinkt die Zahlrate, so daB man 
den sehr kleinen Einflu8 des Magnetfeldes nicht mehr mit geniigender 
Genauigkeit messen kann. 


Experimentelle Ergebnisse 


Die MeBergebnisse zeigen Fig. 2 und 3. Die Punkte in Fig. 2 sind 
MeBpunkte ohne Feld und mit einem Feld von 22 KGB, die Fehler 


4 BELL, RE, R.L. GrRaHAM u. H.E. Petscu: Canad. J. Phys. 30, 35 (1952). 


Der Einflu8 eines Magnetfeldes auf Positronen in fester Materie 127 


sind statistisch. Die eingezeichneten Kurven sind auf folgende Weise 
berechnet: Der linke Teil der MeBkurve bis zum Maximum gibt im 
wesentlichen die Auflésungscharakteristik der Apparatur. Die einge- 
zeichneten Koinzidenzkurven errechnen sich dann aus dem Faltungs- 
integral der Auflésungscharakteristik mit den Zerfallskurven der ge- 


Koinzidenzen pro Sehuntle 


a 2); _—~s ~~ Uprergrund mit \ 
9) und ohne Feld 


0 3 6 g 210s] 
—— Verzogerung 


Fig. 2. Errechnete Kurven mit MeBpunkten. Koinzidenzauflésung 1,5 + 10~® sec. (7) MeBpunkte ohne Feld. 
(2) MeBpunkte mit Feld 22 KG& 


stérten und ungestérten Positroniumzustande. Man sieht, daB die MeB- 
punkte mit den theoretischen Kurven zusammenfallen. Insbesondere 
zeigen sie, daB die Kurven schlieBlich mit gleicher Neigung verlaufen und 
da die Intensitaten sich recht genau wie zwei zu drei verhalten. Das 
Zahlenverhaltnis der kurz- zu den langlebigen Zerfallen ergibt sich wie 
vier zu eins und la4Bt auf einen Anteil der Positroniumbildung von 
28 +3% schlieBen (Fehler geschatzt). Das ist ungefahr der gleiche 
Anteil Positronium, wie er auch in Gasen gemessen wurde und merklich 
weniger, als BELL und GRAHAM in Festkérpern gefunden haben!. 
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Bei der Messung in Fig. 2 ist der Kurvenverlauf im Ubergangs- 
gebiet, aus dem die abgekiirzte Triplettlebensdauer entnommen werden 
kann, nicht zu verfolgen. Daher wurde die Koinzidenzauflosung unter 
EinbuBe an Intensitit enger eingestellt. Das Ergebnis zeigt Fig. 3. Die 
Kurven (1) und (4) sind wieder berechnet und zwar fiir den feldfreien 
Fall und fiir unendlich 
starkes Feld, in welchem 
ein Drittel aller Triplett- 
zustande fast mit der Le- 
bensdauer des Singulett- 
zustandes zerstrahlen wiir- 
de (a ist maximal gleich 
eins). Die eingezeichneten 
experimentellen Kurven 
sind mit Feldern von 14 
und 22 KGB aufgenom- 
men, wobeidie MeBpunkte 
fiir die Kurven (Z) und (3) 
der gréBeren Ubersicht- 
lichkeit wegen fortgelassen 
wurden. Die Ubereinstim- 
mung ist etwa die gleiche, 
wie fiir die eingezeichne- 
ten Punkte. 


GS 


b ty 18-10 Ly] 


Koinzidenzen pro Sekunde 


6 “3 0 3 6 9-10 ls] 


— lerzdgerung 


Fig. 3. MeBkurven fiir eine Koinzidenzauflésung von 1,25 +10-* sec, 
(1) Fiir den feldfreien Fall errechnet und durch MeBpunkte (nicht 
eingezeichnet) normiert. (4) Errechnete Kurve ftir unendlich 
starkes Feld. (2) Experimentelle Kurve ftir ein Magnetfeld von 
14 KGB, MeBpunkte eingezeichnet. (3) Experimentelle Kurve 
fiir ein Magnetfeld von 22 ItGB. MeSpunkte um der gréReren 
Ubersichtlichkeit willen fortgelassen 


Der Abstand der MeB- 
kurve im Feld zur unteren 
Grenzkurve ist direkt e.n 
Ma8B dafiir, welchen Bei- 
trag Positronium im Trip- 
lettzustand m=O noch 
zur Koinzidenzrate liefert. 


Tragt man diese Differenzen in ein Diagramm ein (Punkte unter den 
Kurven), so kann man die Lebensdauer ungefahr ablesen. Die Uber- 
einstimmung mit den errechneten Werten 1,0 und 1,4-10-°sec ist 
befriedigend. 

Aus der Ubereinstimmung von Experiment und Rechnung ergibt 
sich, da8 die Interpretation der langlebigen Komponente als Zerstrah- 
lung von Positronium im Triplettzustand mit einer durch Wechsel- 


wirkung mit der Materie stark abgekiirzten Lebensdauer, richtig ist. 


Herrn Professor PAuL danken wir fiir die Férderung, die er dieser Arbeit hat 


angedeihen lassen. 
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Der Youngschen Deutung der Beugungserscheinungen liegt die Vorstellung zu- 
grunde, da das Licht am Rand der beugenden Offnung ,,eine Art von Reflexion‘ 
erleidet. Ftir skalare Wellen lat sich diese Auffassung streng aus der Kirchhoffschen 
Naherungstheorie der Beugung begriinden, und auch ,,die Art der Reflexion“ laBt 
sich genau definieren. — Der Gedankengang des Beweises kann auf den Fall 
elektromagnetischer Wellen iibertragen werden und fiihrt dort ebenfalls zu einer 
Darstellung des gebeugten Feldes durch das direkte, geometrisch-optisch berechnete 
Licht und einer zusatzlichen Strahlung, die als Integral iiber den Rand der Offnung 
berechnet wird und als Reflexion am Rand im Sinne von YounG interpretiert 
werden kann. — Die Ausrechnung der zweifachen Kirchhoffschen Beugungsinte 
erale iiber die Offnung kann somit auch fiir elektromagnetische Felder auf die 
Berechnung einfacher Integrale langs des Offnungsrandes zuriickgefiihrt werden. 


1. Einleitung 


In der Theorie der Beugung spielt das Helmholtzsche Integral eine 
bedeutende Rolle. Es erlaubt das Wellenfeld in einem Halbraum H, 
(dessen Begrenzung nicht notwendig eben zu sein braucht) zu berechnen, 
wenn die Werte und die Normalableitung des Wellenfeldes auf der Be- 
erenzung des Halbraumes bekannt sind und wenn noch eine geeignete 
Bedingung im Unendlichen, etwa die Ausstrahlungsbedingung, vor- 
gegeben ist. 

Vom Helmholtzschen Integral wird Gebrauch gemacht, wenn man 
die Beugung einer im Halbraum H, einfallenden Welle an einem Schirm o 
berechnen will, welcher zusammen mit der Offnung 6 die Grenze zwischen 
den Halbriumen H, und H, bilden soll (s. Fig. 1). Man erhalt eine Nahe- 
rung des Wellenfeldes in H,, wenn man auf der Schattenseite von o der 
Wellenfunktion und ihrer Normalableitung den Wert Null gibt, wahrend 
sie in der Offnung G@ zusammen mit ihrer Normalableitung mit der 
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ungestérten einfallenden Welle tibereinstimmend angenommen wird. Diese 
Naherung wird als Kirchhoffsche Ndaherung der Beugungstheorie be- 
zeichnet. Sie ist um so besser, je gréBer die Abmessungen der Offnung 
und des Schirmes im Vergleich zur Wellenlange sind. Sie versagt, wenn 
diese Abmessungen von der GroSenordnung der Wellenlange oder kleiner 
sind. 
Naherungen dieser Art sind in der praktischen Optik sehr Auten 
und werden auch im Mikrowellenbereich zunehmend wichtiger. Ihre 
praktische Auswertung wird in- 
at dessen dadurch kompliziert, daB 
. Wa 7a zweifache Integrale auszufiihren 
oe sind. Wie Macci! und Ruvst- 
NOWIcZ? gezeigt haben, kann man 
- diese Integrale in einfache Inte- 
Bae grale langs desOffnungsrandes ver- 
ae he wandeln. Besonders elegant und 
physikalisch einleuchtend ist eine 
i neue Methode von RUBINOWICZ?, 
ha welche dieseTransformation durch 
f Einfiithrung eines neuen Vektor- 
i potentials fiir gewisse bilineare 
Telder bewerkstelligt. 
Fig. 1, Zur Beugung am Schirm o mit der Offnung o. Die so erhaltenen einfachen 
o Tttauao) 2 Bebeitonernacty 0) vetehie Interealey lamcom (en Were aas 
durch die Flache o+ 6 getrennt ohnehin in der Kirchhoffschen 
Naherung enthaltenen Annahme 
kleiner Wellenlangen haufig bequem nach der Sattelpunktsmethode 
auswerten, und man erhalt so eine iibersichtliche Darstellung des 
gebeugten Feldes bei kleinen Wellenlangen. 


Dieser Ubergang von der Kirchhoffschen Naherung zum Rand- 
integral von RUBINOWICzZ ist bisher nur fiir skalare Wellen durchgefiihrt. 
Ein entsprechender Ubergang ist jedoch auch fiir die Theorie der 
Beugung elektromagnetischer Wellen méglich, soweit sie von einer 
Naherung ausgeht, die der Kirchhoffschen Naherung entspricht. Diese 
Naherung ergibt sich in analoger Weise aus den Larmor-Tedoneschen 
Formeln*®. 


Zweck der folgenden Ausfiihrungen ist es, diesen Ubergang durch- 
zufiihren. 


1 Macat, G.A.: Ann. di Mat. Ila 16, 21 (1888). 

2 Rupinowicz, A.: Ann. d. Phys. 53, 257 (1917); 73, 399 (1924). 

3 Ruprnowicz, A.: Acta phys. Polonica 12, 225 (1953). 

* Larmor, J.: Proc. Lond. Math. Soc. (2) 1, 1 (1903). 

5 TEponE, O.: Atti Accad. Naz. Lincei, Rend., Ser. V 26, 286 (1917). 
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2. Maxwellsche Gleichungen. 
Dipolfeld und Bezeichnungsfragen 


Die Maxwellschen Gleichungen fiir harmonische Vorgange mit der 
Zeitabhangigkeit e*®’ lauten in konventioneller Schreibweise 


rot € =10"H, LOL) =—19@ eG. (24) 


Wir wollen sie aber von jetzt ab mit Feldvektoren schreiben, die sich 
von den in (2.1) benutzten durch Faktoren ye und V. u unterscheiden. Die 
Komponenten von |/ é © seien E,, jene von Vu  seien H, genannt. Unter 
Benutzung der Wellenzahl 

Jeu@ =f 
kann man dann schreiben 


, OE 6 é 
iH —epup 25 thE; = ou5 a a =0; a Reo 
Alle Indizes laufen von 1 bis 3, ttber doppelt vorkommende Indizes ist 
zu summieren. ¢;;, ist der dreifach antisymmetrische Einheitstensor, 
€193-—1 etc. Sein Gebrauch lieBe sich vermeiden, wenn man willens 
ware, die magnetische Feldstarke als antisymmetrischen Tensor zweiten 
Ranges zu schreiben. Davon ist jedoch hier abgesehen. 

Um das Dipolfeld zu erhalten, gehen wir von einem Hertzschen 


Vektor Z aus, von dem die Feldvektoren in der iiblichen Weise abgeleitet 
werden: 
ees Bee ae (2.3) 


axg : y ~ Ox, Oy 


H; =th €55 6 


wobei alle Komponenten von Z die Wellengleichung 


C2 Z 


aa 0) (2.4) 


ax res 
erfiillen miissen*. Der Hertzsche Vektor tragt jetzt aber natiirlich 
Tensorcharakter Z,, und infolgedessen werden auch die Feldstarken 
Tensoren H;; und Ke Es handelt sich eben um die 1-te Komponente 
des Feldes ne ipsles der entlang der j-ten Koordinatenachse orien- 
tiert ist. Wir setzen dementsprechend 


* Beim Einsetzen von (2.3) in (2.2) mu8 man benutzen, da 
€xi7g famn — im din — Orn Oj m 
gilt. 6; ist das Kroneckersche Symbol. 
Q* 
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was jedenfalls (2.4) befriedigt. Hier ist y der Abstand eines festen Punktes 
von einem beweglichen Punkte, dessen Koordinaten von einem beliebigen 
Ursprung aus x, sein mégen (s. Fig. 1). Bei Differentiation nach x; 
treten dann die Komponenten von 7 entlang den x;, die mit 7; bezeichnet 
werden mogen, auf, so daB z.B. 


Dy on ° nie 
a Saenger en Bement ao) Pabe, 
OX, Ya Onr ae ( 


ad 
Der kleine Kreis tiber f bedeutet demnach den Operator =) 
dessen Einfiihrung viele Vorteile mit sich bringt. Die gewdéhnliche 
Differentialgleichung, der / geniigt, kann mittels dieses Operators so 
geschrieben werden: 


Pf +3f+Rf=o. (2.7) 


Ein / mit 2 Kreisen ist natiirlich proportional einer Zylinderfunktion 
mit halbzahligem Index. 

Jetzt wird der Hertzsche Tensor (2.5) in die Ausdriicke (2.3) einge- 
setzt, und es ergibt sich ohne weiteres 


A; ,= ih Eira tah (t), 
E,,=17, ea i (} + hf) Oip- 


Beide Feldvektoren werden also Tensoren, der magnetische antisymme- 
trisch, der elektrische symmetrisch in den Indizes 7, #. Die obigen Aus- 
driicke sind also die 7-ten Komponenten des Feldes eines entlang der 
p-ten Koordinatenrichtung weisenden Dipols. 


(2.8) 


3. Ableitung des Rubinowiczschen Vektorpotentials 


In diesem Abschiuitt soll die sch6ne Rubinowiczsche Idee dargestellt 
werden, aber in einer Art, die die Verallgemeinerungsméglichkeit von 
der skalaren auf die vektorielle Beugung hervorhebt. Fiir den skalaren 
Fall legen wir die Gleichungen erster Ordnung des Schalls zugrunde, die 
aus der Linearisierung der hydrodynamischen Gleichungen entstehen. 
Diese sind, wenn wir das Verhdltnis des Dichtezuwachses zur Ruhedichte 
mit s, das Verhaltnis der Gasgeschwindigkeit zur Schallgeschwindigkeit 
mit w bezeichnen: 


aes == TrASe, 
Os ; (3.4) 
sae =thu, 


Durch Annahme der iiblichen Zeitabhangigkeit exp(—i@?) sind die 
Zeitableitungen weggefallen. Nun mu8 ein adjungiertes Gleichungs- 
system postuliert werden, dessen abhangige Variable mit s und U; 
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bezeichnet sein mégen. Dieses kann auf zwei, sich durch ein Vorzeichen 
unterscheidende Arten geschehen, eine Tatsache, der wir durch Einfiih- 


rung einer GréBe 7 = +1 gerecht werden. Die adjungierten Gleichungen 
sind also 
EC) = tkys F 
OX, 
a (522) 
Fide thnu;. 


Nach Multiplikation dieser vier Gleichungen bzw. mit s, —yu;, —78, u; 
und Summierung iiber 7 ergibt sich: 


(su, —uU,s) =0. (3.3) 


(a) 
OXy 
Der divergenzfreie Vektor* 

V, =tk (su; —1Uu;5) (3.4) 


ist bilinear in den beiden willkiirlichen Lésungen s,#; und $, 7%; von (3.1) 
und (3.2). Er 1aBt sich auch in folgender Weise schreiben 


ees os 


4 a 


Wenn man fiir s, 5, u;, #7; die Punktquellenlésungen einsetzt, d.h. 


etkr 1 y) eikr 
ee - 6 
i NR ure iy 0) 
= ecko — 1 QO etke " 
Gisse : : see ° (Ge) 
0 thy Ox, 0 
so wird 
eike 6) eikr etkr a) etka 
— ge 
0 One 7 PY XIE @ 


oder in der Bezeichnung von (2.5) 
Vi =H) F) »—He) Hr) 0%. (3.8) 


Dieser Vektor noch mit einem Flachenelement der Beugungs6ffnung 
multipliziert, tritt gerade unter dem Integral bei der Kirchoffschen 
Naherung auf. Wir erinnern noch daran, da bei der Herleitung der 
Kirchhoffschen Integralformel von der Divergenzfreiheit eines Aus- 
drucks der Form (3.5) bzw. (3.4) Gebrauch gemacht wird, wobei s die 
Lésung des Beugungsproblems, s eine Sondenfunktion der Gestalt (3.7) 


ist. 


* Es gibt auch einen Tensor mit verschwindender Tensordivergenz. Dieser ist 


I 


if = jj + HU; — N Oyj SS — U5 U; Oi; 
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Zu den geometrischen Verhaltnissen sei nochmals betont: Man hat 
zwei vorliufig feste Punkte, der Ort des Pols O und der Aufpunkt P. 
Zwischen beiden ist cin beweglicher Punkt, dessen Abstandsvektoren 
von den festen Punkten 7; und o; sind. Uber ihn wird integriert, bzw. 
nach seinen Koordinaten wird differenziert. 

Auf Grund von (3.3) kann man nun den Vektor (3.4) bzw. (3.8) aus 
einem Vektorpotential oder, wie man in der Tensorsprache sagt, von 


einem antisymmetrischen Tensor 4;;=— A,; ableiten: 
0A; 
ees (3.9) 
OX, 


Fiir A;; macht man den folgenden naheliegenden Ansatz: 


A,; = (7,0; — 0;7;) £(”) Ho) F(, @). (3.10) 


Der erste Faktor ist ganz unumganglich, denn kein anderer antisymmetri- 
scher Ausdruck 1aBt sich aus den zur Verfiigung stehenden Vektoren 
herstellen. Weiterhin, da z.B. 

P i\ 4 

Hr) =(ik- 7) FF), 


vf 


kann man die Faktoren /(7), f(@) im Vektor V; nicht anders als im Ansatz 
(3.10) vorweggenommen, hervorbringen. Die eigentliche Unbekannte ist 
die in ¥ und © symmetrische Funktion F(7, @). Fir sie macht nun 
Ruprinowicz den wesentlich spezielleren Ansatz der Unabhangigkeit 
von k; d.h. die in (3.8) vorkommenden Glieder erster Ordnung in & sind 
lediglich durch die Differentiation der Exponenten von f(r) und /(@) 
geschaffen. Dadurch wird die Bestimmung der Funktion F(r, 9) nicht 
durch eine Differentialgleichung, sondern algebraisch méglich. Das 
Resultat ist 


1 
Foe, (3.44) 
mit der Abkiirzung 
A=r7ro+7,0,. (3.12) 


Die GréBe A ist der charakteristische Nenner des Rubinowiczschen 
Integrals. 


Die Kirchhoffsche Naherung fiir eine einfallende Kugelwelle (Quell- 
punkt O, Fig. 1) ergibt sich in bekannter Weise zu 


4nu(P) = /V,dF, (3.13) 


wobei rechts iiber die Offnung integriert wird. Setzt man in diesem 
Integral fiir V; den Ausdruck (3.9) ein, so kann man den Stokesschen Satz 
anwenden und das Fldchenintegral auf ein Linienintegral iiber den Rand 
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der beugenden Offnung zuriickfiihren. Der Faktor 1/A in A,, bringt 
jedoch eine folgenschwere Modifikation: Er ist singuldr, wenn ae Vek- 
toren 7; und og; entgegengesetzt gerichtet sind. Man muB daher vor 
Pnwendurie des Stokesschen Satzes den singuliren Teil des Integranden 
abspalten, falls die Verbindungslinie OP die Offnung durchsetzt. Dies 
gibt einen zusatzlichen Beitrag neben dem Randintegral, der jedoch 
sehr einfach ist; er ist namlich gleich dem direkten Licht von O aus. 


4. Die divergenzfreien bilinearen Vektoren 
fiir die Maxwellschen Gleichungen 

Wie aus dem vorhergehenden Abschnitt hervorgeht, ist die Divergenz- 
freiheit des Vektors (3.8) entscheidende Voraussetzung sowohl fiir die 
Herleitung des Kirchhoffschen Integrals als auch fiir seine Umwandlung 
in ein Linienintegral nach Rubprinowicz. Wenn man diese Ergebnisse 
auf den Fall elektromagnetischer Felder iibertragen will, muB daher der 
erste Schritt darin bestehen, divergenzfreie Vektoren zu finden, die 
bilinear in den GréBen E,, H, einerseits, E,, H, andererseits sind. Dabei 
ist E,, H,, eine beliebige Lésung der Maxwellschen Gln. (2.2), wahrend 
E,, H, eine beliebige Lésung der adjungierten Maxwellschen Gleichungen 
RH, =Nejqp *, tkE; =—nN&jap oe (4.1) 
darstellt. Wie in (3.2) kann 7 irgendeinen der beiden Werte -+-1 an- 
nehmen. 

Durch Multiplikation der beiden Gln. (2.2) und der beiden (4.1) 
in geeigneter Weise erhalt man zwei Vektoren, die divergenztirei sind. 
Und zwar, wenn man der Reihe nach (2.2) und (4.1) mit — E,,7 H;, 
—, E;,H,multipliziert, erhalt man div V™ =0, und wenn man wiederum 
der Reihe nach mit 7H,,£,, —yH;, —E, multipliziert und tiber 7 
summiert, erhailt man div V® =o. 

Dabei sind V™ und V® Vektoren mit den Komponenten 


yy = EFyB Le. Es oF nH, Hy], (4.2) 
V2) = 6549 [Hy Es — 7B, Hh). (4.3) 


Diese sind iibrigens schon bekannt und bilden die Grundlage der Rezi- 
prozitatstheoreme der elektromagnetischen Wellentheorie (LORENTZ ®) * 


*x Entsprechend der Anmerkung S. 133 sei erwahnt, dai es noch zwel Symme- 
trische Tensoren gibt, deren Tensordivergenzen auch verschwinden. Diese sind 


TY = BE, + E,E; +(H;H, + H;H,) — 6; (E, Ey + (Mer see yy 
Ti) = E;H, + E,H; —(HiE; — 4, E;) + 6: (n Ha Ea — Ea Ha) - 
6 Lorentz, H.A.: Nederl. Akad. Wet., Verslag Afd. Natuurk. 4, 176 (1896). 
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Das vektorielle Analogon der Kirchhoffschen Theorie resultiert nun, 
wenn man fiir die iiberstrichenen Feldvektoren die eines Dipols im Ab- 
stand 0; und fiir die nicht-iiberstrichenen Feldvektoren die eines Dipols | 
im Abstand 7, einsetzt (s. Fig. 1). Die letzteren sind schon in (2.8) ver- 
merkt, die anderen sind entsprechend: 


H,, (0) =— 1h gx Qf (0); | 


i (4.4) 
Ee = eae ee 


/(o) ist gleich ere wie in Abschnitt 2. Auf Grund des Umstandes, daB 
Q 


beide Paare von Feldvektoren hier als Tensoren zu behandeln sind, 
entsteht eine nicht unbetrachtliche Komplikation des vektoriellen Falles. 
Beide ,,Vektoren“ V sind jetzt Tensoren dritten Ranges: 


ipa 


2) r oa eo rT 
VO= €:ap (Hap Epg—N Eup Hpq)- 


Vi eae saa re 


Zwischen dem ersten und den beiden letzten Indizes ist ein Komma ge- 
schrieben, um anzuzeigen, daB nur die Divergenz, die in bezug auf den 
ersten Index gebildet ist, verschwindet. Beide Tensoren sind ganzlich 
unsymmetrisch, auch in bezug auf # und g. Nach Benutzung von (2.8) 
und (4.4) werden sie: 


7 (1) 


Viba= fiap VY Op ("» o,f / ai kf 6,,) =F 
+ bing tah (FERED) ty — BFF Opt + 
+ Espa On {lf + Ff) fo, — Rf fr} + 


+ bili FEA (FEES) +27, 0,71, 


(4.6) 


— VG =f Heityt, — 700% 8:0) + 
+hhl—n, OF Og-13 ny 0.079) 
+(F +f) f0:8pq— Op iq) + 
FUERA) (—1; pg 70:9) - 


An den f enthaltenden Ausdriicken ist das jeweilige Argument weg- 
gelassen worden, um die Schreibweise zu vereinfachen. Da die V und 
ihre spater abzuleitenden Tensorpotentiale A alle in den / und ihren 
Ableitungen bilinear sind, sei es stillschweigend angenommen, daf der 
an erster Stelle stehende /-Ausdruck das Argument 7, der zweite das 


(4,7) 


Beugung elektromagnetischer Wellen 7 


Argument @ hat. Trotz der Unsymmetrie erfiillen die beiden Tensoren 
die Beziehung 
Vivid Oi — VaahlOs tle = 8 = 4:2): 

Wie das Auftreten des ¢e-Symbols zeigt, besitzt V“) Pseudocharakter 
und kénnte als Tensor vierter Stufe, mit zwei antisymmetrischen ersten 
Indizes, geschrieben werden. Davon ist jedoch im folgenden kein Ge- 
brauch gemacht worden. V ist offenbar ein gewéhnlicher Tensor dritter 
Stufe. 

Das Ziel der folgenden Rechnungen ist nun, die Tensorpotentiale 
explizite aus 


(4.8) 


zu ermitteln. A™ ist jetzt ein gewohnlicher Tensor dritter Stufe, wah- 
rend A Pseudocharakter besitzt. 


5. Konstruktion des Tensorpotentials Aj na 


Wie gerade betont, sind die beiden Gln. (4.8) von ganzlich verschie- 
dener Form, so daB auch die Wege zur Gewinnung einzeln kurz be- 
schrieben werden miissen. Beginnen wir mit A und dem zugehérigen V, 

Es ist klar, daB man die Aufgabe, das A des langen Ausdrucks (4.6) 
zu finden, dadurch aufteilen kann, dal’ man solche seiner Terme, deren 
Divergenz separat verschwindet, auch durch einen separaten A-Tensor 
darstellen kann. Aus diesem Grunde erweist sich die folgende Aufteilung 
als vorteilhaft : 


Via = Ug + PT teal (5.1) 
mit 
Oi, 5g = ej ap las Soft + E:ap%a Opp rf E+ ay duti “is 
+ &:aq%a Ip fT — inp Qa0,ff + 6.2) 
+ Pein 7p (Ont t + tal t) — :ap 0 (Ontf + 1th) + 
cc aaal 


und dem, wie durch die eckigen Klammern angedeutet, in # und q anti- 
symmetrischen Tensor 
T; [axe]| —— L(Erap Og — €iag Op) Vy ce (Cuap Yy i? fia r») Ox a 


(eXe) (523) 
TP epat HOvuimat Geghl? 
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Zur Erklérung dieser anfanglich recht willkiirlich und umstandlich 
erscheinenden Aufteilung sei gesagt, daB die Divergenz von U ver- 
schwindet unabhingig von der Bedeutung der Funktion / [definiert in 
(2.5)|, waihrend zum Beweis des Verschwindens der Divergenz von T 


|) 


die Differentialgleichung (2.7) benutzt werden muB. 
Es ist deshalb verstindlich, daB man das Tensorpotential von U 
direkt ablesen kann. Dieses ist: 


AY pq = 221; Ong FHT; 1p Og ft +5jp Cat f + | ‘aig 
4 (0, 3:9 ff —%p Saf f- | 


Der das U darstellende A-Tensor ist natiirlich nicht eindeutig, und 
mehrere auch die Symmetrie in 7 und @ erhaltende Ausdriicke lassen sich 
angeben. 

Fir das Tensorpotential A? von T gilt nach (4.8) 


é T 
Ttea = Fab Gy, Aa, leal (5.5) 


Der Tensor T hat die folgenden Eigenschaften: 


a) Er ist antisymmetrisch in 4, q; 

b) er bleibt bei Vertauschung von 7; und 0, ungedndert ; 

c) er ist ein axialer Tensor dritter Stufe (d.h. er enthalt einen e-Fak- 
COU). 

d) seine Divergenz beziiglich des ersten Index verschwindet (Inte- 
gralibitatsbedingung). 

Daraus schlieBt man, daB es eine Lésung 47, 
folgenden Eigenschaften: 


, von (5.5) gibt mit 

%) Sie ist antisymmetrisch in #, q; 

B) sie bleibt bei Vertauschung von 7; und @,; ungedndert; 

y) sie ist ein polarer Tensor dritter Stufe (d.h. sie enthalt keinen 
é-Faktor). 

Der polare Tensorcharakter von an pq Kann nur durch Multiplikation 
einer %-, einer p- und einer g-Komponente der Vektoren 7; und 9; oder 
durch Multiplkation einer solchen Komponente mit einem Kronecker- 
Symbol, das die beiden anderen Indizes aufnimmt, zustande kommen. 
Macht man einen Ansatz mit allen méglichen derartigen Kombinationen 
— es sind deren 14 — und verlangt die Antisymmetrie in # und gq, so 
tritt eine Reduktion auf den folgenden Ansatz ein 


Ai i= [(4 ass by 0;) (“5 Qg— 1g ) + Cy (Op Tie OF, ¥») aa 
+ dy (0;, Og Ojq 0») | tis 


(5.6) 
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Die Koeffizienten a,, b,, c,, d; hangen nur von den skalaren GréBen 
v, 0,7, 0, (oder 7, @, A) und im iibrigen von der Wellenzahl k ab: es kann 
ihnen nach #) die Symmetrieeigenschaft 


a(7,0,A,k) =—d,(0,7,A4,k); cy (70345 8) ==10, (0, 7,21, /R) (5.7) 


auferlegt werden. Was ihre k-Abhangigkeit betrifft, so kommt man mit 
dem Rubinowiczschen Ansatz der Unabhangigkeit von k, der beim 
skalaren Problem auf (3.11) fiihrte, nicht mehr aus. Das V in (3.8) ent- 
halt nur lineare Terme in k, wahrend T;, ;, ,; in (5.3) quadratische Terme 
enthalt. Die Differentiation in (5.5) schafft einen Faktor k von der 
Differentiation von ff her; einen weiteren Faktor k miissen wir daher 
von den Koeffizienten a,, b,, cy, d, her bekommen. Diese Uberlegung 
veranlaBt uns, fiir diese Koeffizienten lineare Funktionen in k anzu- 
setzen. Dieser Ansatz erweist sich nun in der Tat als erfolgreich. Geht 
man mit ihm in (5.6) ein, setzt dann (5.6) und (5.3) in (5.5) ein und macht 
Koeffizientenvergleich in den Potenzen von k und in den Komponenten 
der Vektoren 7; und @;, so ergeben sich mehrere Gleichungen fiir a,, 0,, 
c,, d,, die sich widerspruchsfrei, wenn auch etwas langwierig, lésen lassen. 
Es ergibt sich 


ik 1 ¥ — 

Se YS, MY | 9 oe i 
ee tk wah ¥—O0 
20A 207A Zon * (5.8) 
ee 
t A Pyke 

thy 1 
Ci ines ao 


Die Summe von (5.4) und dem mit £? multiplizierten Ausdruck (5.6) 
stellt das Tensorpotential fiir V" dar. 


6. Konstruktion des Tensorpotentials AG 


Wir wenden uns nun der Aufgabe zu, das zu (4.7) gehérende Tensor- 
potential A‘) herzuleiten. Auch hier ist eine Aufteilung von Ane 
moéglich, und zwar setzen wir 


1 2 o@ oY pq ; 
GR ee = jap APE + by 0 et (6.1) 
B 
mit by. 
Dy», ari = (outs a Exqm a) Ont tT <5 
a z (era Og ar Exgm 0,) Loud) a 


lene} 
mod 4 hk? Sxpet be oe, 0, Sepa t 
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000 ie) 


Ein B ens het 5 (%, Og oF ‘9 Op) (7;ff —o;} ) ra 
Hes 


= 3 [9;5(Oq Pai Ts) i Gig (0, a 7») | fT sige (6.3) 
+R (off riff) Opg- 
(6.3) stellt eine Differentialgleichung fiir Y, ,, dar. Ihre rechte Seite 
hat folgende vier Eigenschaften : 


a) Sie ist symmetrisch in # und g; 

b) sie andert bei Vertauschung von 7; und @,; ihr Vorzeichen; 
c) sie ist ein polarer Tensor dritter Stufe; 

d) ihre Divergenz verschwindet (Integrabilitatsbedingung). 


Es gibt daher eine Lésung von (6.3) mit den Eigenschaften: 


%) Sie ist symmetrisch in pf und q; 
fp) sie andert bei Vertauschung von 7, und 9, ihr Vorzeichen; 


y) sie ist ein axialer Tensor und enthalt somit einen e-Faktor. 


Dies legt folgenden Ansatz nahe 


[sf =e 
a C5 a Exmn lm On (7p Og re Yq Op) tf a, + 
T Exmn%m On Vp Yq ff by + 
- €xmn im On On otf Cy Si 


eis [eee tn (0, = i) T €amg Vin (Op a 7») | ki dy ae 


aly Lexan Om (%, ae 0,) T €amg Om (7p =e Op) | fe ) oF 


a Exmn Vin On Oat tte 


mit 


(7, 0) = a,(0,7), bs(7, 0) = C3 (0,7), | (6.5) 


d(r, 0) =— e3(0,7), f(7, 0) =h(0,7)- 


Die sechs Koeffizienten a, bis f, hangen im tibrigen nur von 7, 0, F908 
bzw. A und von k ab. Fihrt man die Differentiationen von f(v) und 
f(g) in (6.3) aus, so wird die rechte Seite ein Polynom in ik vom Grad 38 
multipliziert mit /7. Wir erwarten daher mit analoger Begriindung wie 
im letzten Abschnitt, daB die Koeffizienten ay bis f, als Polynome zweiten 
Grades in tk dargestellt werden kénnen. 


Beugung elektromagnetischer Wellen 141 


Einsetzen von (6.4) in (6.3) gibt mit grundsatzlich einfacher, aber 
langwieriger Rechnung das Resultat 


(tk)? tk(y+o) [1 1 
= — a ae a! —— — = 
‘ 2v0A 2vroA Ee a 2yAl a 
ee OO Zt er) 
DO 47? 02 A? DAS 7 
i eee Mi a 
4 27 A? Dye 73? 
ik 1 if = (0) 
C= : ——, + —> 
2 20 A? 207 A? 0 As? (6.6) 
Lk 1 0 — 27 
pee eae eee 
2 2ra ay 477A a Apa ® 
ik 1 20 — 7 
€5 rie > T SS g , 
40A 40°A 40 A? 
2 
hae 


7. Herleitung der Larmor-Tedoneschen und verwandter Formeln. 
(Das raumliche Residuum) 


Sei E;(r), H,(r) ein elektromagnetisches Feld, welches im Halb- 


v 


raum H, regular ist und dort der Ausstrahlungsbedingung geniigt: 


vE,,vf1, beschrankt ftir y+co in Ho, (7.1) 
TEE yt, hy 0 
i Gia Ta A fiir r—>co in Hy. (7.2) 


Die Lésung (7.2) der adjungierten Maxwellschen Gln. (7.1) geniigt 
der adjungierten Ausstrahlungsbedingung, d.h. (7.1) und (7.2), wenn 
man dort 7 durch 0, £; durch Ee und , durch —7 ieee ersetzt. 

Das bilineare Feld 

Vig = [ia p eae Bony iey 54] (73) 
hat wegen der angenommenen Ausstrahlungsbedingung die Eigenschaft 
voV,,—> 0 fiir yx @—oe, und daher verschwindet das Flachenintegral 
J V,,4&, wenn man es tiber irgendeinen Teil der ,,unendlich fernen 
Kugel" H, erstreckt. 

Wir schlieBen nun eine kleine Kugel K mit dem Mittelpunkt P vom 
Halbraum H, aus; im verbleibenden Raumgebiet H,— x ist V;, regular 


und = -V;,=0. Das Integral dieses Ausdrucks tiber H,—K verschwin- 
5S 

det daher ebenfalls. Anwendung des GauBschen Satzes gibt somit 

wegen des Verhaltens von V;, im Unendlichen 

[Vigd B= $ Vind (7.4) 


o+6 


142 O. Laporte und J. MEIXNER: 


Das Flaichenelement d F; des linken Integrals sei so gerichtet, wie in Fig .4 
angedeutet; das Flachenintegral rechts erstreckt sich tiber die Ober- 
flache der Kugel K mit nach auBen gerichteter Normalen. 

Das Integral rechter Hand la8t sich im Limes K > P leicht berechnen. 
Zunichst ist nach (7.3) und (4.4) 


§.V;d = $ bia (Half Op Og + (F + FP) Opa) + 
K K 5 
th Ey Eq, Oy dF. (7.5) 


Setzt man dF; =0;dF/o, so erkennt man, da8 der Term mit / keinen 
Beitrag liefert, da ¢;4, @0,—0. Der Term mit k? gibt einen Beitrag 
der Ordnung 9, der im Limes K—0 verschwindet. Der Faktor von E, 
ist von der Ordnung 9 ?dF. Daher darf E,(Q) durch E,(P) ersetzt 
werden mit einem Fehler, der wieder in der Grenze verschwindet. Der 
Faktor von H, ist jedoch von der Ordnung 9 3 df, und deshalb ist es 
notig, H, bis zu linearen Gliedern zu entwickeln, H,(Q) =H,(P) + 


0; X ee ...;H,(P) gibt wieder keinen Beitrag, da ¢ dF; =0. Somit - 
bleibt 
D Vig dE = inp a a ae 2 18a h 0; 05 + 
2 0 
ee ) erayf Pe,e:  +0(0)- 
Nun ist 
hoi0, dF = *2 o46,; und im g?/(e) =— 4 (7.6) 
und somit nach einigen Vereinfachungen wegen (2.2) 
4a DH AUP\ wn ete: 
OV, 4F See ee thE, (P) =4nthE,(P). (7.2) 


Zusammenfassend gilt also 
4ntkE(P) = f &:4¢(He Eg, —jEH,,|4E. (7.8) 
o+6 
Entsprechend erhalt man, wenn £;, und H;,, das Feld eines Dipols 
im Punkte P’ im Halbraum 4, ist, 
0 =| Ei ap [HE 5,—nE eq] af, (7.9) 
o+6 
da dann im Halbraum H, keine Singularitét von V; liegt. Daher gilt, 
mit beliebigem C, 
4mtkE,(P) =f €:4[H, (Ep +¢Es,) —nE,( H,, +¢H;,)! dF; (7.40) 


o+¢6 
oder 


4nikE,(P) = f (VE +6V,2") dk. (7.14) 
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Aus der Symmetrie der Maxwellschen Gleichungen oder durch Bil- 
dung der Rotation des letzten Ergebnisses erhalt man 


4ntk H,(P) = f e41—9 H, (Hog +6Hp,) — Ey (Eg, +CE 


o+6 


1 


pa] 44; (7.12) 


oder 
~ 42k H,(P) =f (V9 +604") ae (7.13) 
CG 
wenn V;? analog zu V,2) in (7.3), d-h. nach (4.5) mit willkiirlichem Feld 
E,, H, an Stelle des Dipolfeldes E,,, H,, definiert ist. 


Das Feld £,(P), H,(P) ist somit durch die Tangentialkomponenten 
dieses Feldes auf o +o ausgedriickt. Eine Vereinfachung ergibt sich fiir 
ebene Schirmeo, wenn zugleich o als eben angenommen wird. Man 
wahit fiir E,,,H;, das Feld eines Dipols im Spiegelpunkt P’ von P und 
¢=+41 oder —1. Dann folgen die Formelpaare 


2FURIE AE ile; op ee, (7.14) 
o+G 
221k H,(P) =— 9S &:ap Hap, 4h, (7.15) 
2rtk EP) Be ae (7.16) 
o+6 
2ntk H,(P) =— f tiapEyEe, 45: (FAP 


Mit diesen Formeln 1aBt sich also das elektromagnetische Feld E, (P), 
H,(P) im Halbraum H, durch die Tangentialkomponenten entweder von 
E,(Q) allein oder von H,(Q) allein auf o +o ausdriicken. (7.14) und (7.15) 
folgen auseinander auch tiber die Maxwellschen Gln. (2.2). Dasselbe 
gilt fiir (7.16) und (7.17). 

Die Gln. (7.14) bis (7.16) finden sich bei LUNEBERG und in 
SOMMERFELDs Optik’’. In dem letzteren Werk sind zwar nur (7.15) 
und (7.16) explizit angegeben; die anderen beiden Formeln folgen aber 
dann, wie eben erwahnt, in trivialer Weise aus den Maxwellschen Glei- 
chungen. 


8. Der Beitrag des direkten Lichtes 
(Das zweidimensionale Residuum) 


Die Beugung einer von O im Halbraum H, ausgehenden elektrischen 
Dipolwelle laBt sich naherungsweise — in einer der Kirchhoffschen ent- 
sprechenden Naherung — behandeln, wenn man in (7.10) und (7.12) 


7 LUNEBERG, R.K.: Mathematical Theory of Optics, 1944 (Brown University). 
8 SOMMERFELD, A.: Vorlesungen tiber theoretische Physik, Bd. IV: Optik. 


Wiesbaden 1950. 
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unter dem Integral E,, und H,, statt £, und H, schreibt und nur uber 
die Offnung integriert. Man nimmt Aer an der unteren Schirmflache 
verschwindendes Feld an und setzt das Feld in der Offnung gleich dem 
der einfallenden Welle. Dann ergibt sich wegen (4.5) fiir das Feld im 
Halbraum H, 


4ntk EY ( (2) = = Jv, Ace 4oVe eet dF, (8.1) 
AgqthkH é = ‘4 ee +¢ Ve Mal ae. (8.2) 


oO 


Es ist ausdriicklich zu bemerken, daB (7.10) und (7.12) dasselbe 
elektromagnetische Feld darstellen, d.h., daB E, aus (7.10) und H, aus 
(7.12) die Maxwellschen Gleichungen erfiillen. Dies ist fiir EY} aus (8.1) 
und H) aus (8.2) nicht mehr der Fall. Sie stellen vielmehr zwei ver- 
schiedene Naherungen dar. Das zu Naherung (8.2) gehérende elektrische 
Feld E\) berechnet sich aus H")(P) und der zweiten Maxwellschen Glei- 
chung in (2.2); analog berechnet sich das zur Naherung (8.1) gehérende 
magnetische Feld H/%). 

Es sei zunachst angenommen, daB die Linie, welche den Licht- 
punkt O mit dem Aufpunkt P verbindet, die beugende Offnung nicht 
durchsetzt. Der Aufpunkt P lege also im geometrischen Schatten. 
Dann ist fiir alle Offnungspunkte Q der Ausdruck A =ro+y7,0, von 
Null verschieden, die Vektorpotentiale A sind fiir den ganzen Inte- 
grationsbereich regular und man kann daher nach Einsetzen der Vektor- 
potentiale in (8.1) und (8.2) den Stokesschen Satz anwenden. Es ergibt 
sich so 

An ik E}(P) =—§[A%), 4AM] ax, (83) 
( 


P 
P) =— $ [Aj pg + OA rpg] a), (8.4) 
wobei nun die Integration entlang des Offnungsrandes zu erstrecken ist. 


Wenn bei allmahlicher Verschiebung der Aufpunkt P aus dem Schat- 
ten tritt und von dem direkten Licht erreicht wird, tritt in allen A-Ten- 
soren (aber nicht in den A’-Tensoren) eine Singularitat auf, da der 
Nenner A =vo +7, @, auf der Verbindungslinie von O nach P verschwin- 
det. Um auch jetzt den Stokesschen Satz anwenden zu kénnen, mu8 man 
erst von der beugenden Offnung eine kleine Kreisscheibe ausnehmen. Sie 
soll senkrecht zum direkten Strahl OP sein und von ihm im Mittelpunkt 
durchsetzt werden. Das Integral (8.1) oder (8.2) iiber diese Kreisscheibe 
geht gegen Null, wenn der Radius € der Kreisscheibe gegen Null geht. 
Der Stokessche Satz wird nun auf die Offnung mit AusschluB dieser 
Kreisscheibe angewandt. Dann erhalt man wieder die Integrale (8.3), 
(8.4) langs des Offnungsrandes, zusatzlich aber Integrale im entgegen- 
gesetzten Umlaufsinn entlang des Kreisscheibenrandes. 
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Fiir €-+0 geben nur solche Terme in A! une. A) | einen nicht ver- 
schwindenden Beitrag, die einen Nenner A oder A? oder A? enthalten. 
Zu dem nach (8.3) oder (8.4) berechneten Feld tritt also noch ein Zusatz- 
beitrag 


Amik Ey (P) =limgAP),dé;, (8.5) Y 


S| 


4nikH®(P) = lim} Ajipd&; (8.6) 


mit Integration langs der Kreisscheibe. Der 
Index d soll andeuten, daB diese Integrale das 
direkte Licht geben. 

Wir behandeln nun ausfiihrlicher den Fall 
(8.6). Die geometrischen Verhialtnisse sind durch 
Fig. 2 erlautert. Sei 


Eanes => > = — — 
De lotttinn § | Orabaget\ 1) ABT oa! 
Fig. 2. Zur Berechnung des 


und 7” Lr) 0, entgegengesetzt gerichtet, & senkrecht direkten Lichtes 

zu Be und 9, vom konstanten Betrag &. Setzt 

fan An in (8.6) ein, so bleiben im Limes +0 nur die Terme, 
die von k? A},,,) [s. (5.6)] herrithren. Man erhalt daher 


Amik Hyp? (P) = lim h ff $ [(a,7; +51 0;) ("p Og — 7a Op) (8.8) 
+ C1 (055 ca Oi 1p) +a (ip Qy — Oig Op) 45). 


Um die Integrationen auszufiihren, setzt man (8.7) in (8.8) ein. Es 
treten dann Integrale der Gestalt 


I,= 9 dé,, Tj, =$ 6, 46E,, Tj, = 96,8; 48, (8.9) 


auf. Man berechnet sie am einfachsten, indem man sie durch Anwendung 
des Stokesschen Satzes wieder auf Flachenintegrale zurtickfiihrt. Be- 


zeichnet man mit R den Vektor von O nach P, so ist di, =— ee aF. 
Also wird fiir ein skalares Feld B 
OB R 0B 
OB dé, = | ein Ze oe, dR =F f emi pe aF. (8.10) 


Anwendung dieser Formel liefert unmittelbar 
17 ==0; ieee Eee, I; ;, =0. (8.11) 
Damit folgt aus (8.8) 


: : R, 
Arik His) (P) = 2Tim Bf] (cy +4) 82 epg - (8.12) 


Z. Physik, Bd. 153 10 
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Nun ist nach (5.8) 


c, td, =(—ik(r +0) +1]- (8.13) 
und fiir kleine & 
ARS ees (8.14) 
279 Qo 


Daher folgt aus (8.12) 
4ntk HY) (P) =— 4k? (R) p41 R;. (8.15) 


Wie ein Vergleich mit (2.8) zeigt, ist H!%” (P) gerade das Magnetfeld 
im Punkte P fiir einen in O befindlichen schwingenden elektrischen Dipol. 
Das zweidimensionale Residuum des Vektorpotentials A“, gibt also 
genau das direkte Licht (durch den Index d in H",” angedeutet). 

Dieses Ergebnis ist nicht weiter iiberraschend, da bei Ausweitung des 
Offnungsrandes ins Unendliche ja genau das direkte Licht herauskom- 
men mu. Dann gehen aber die Integrale (8.3) und (8.4) gegen Null, 
und das von der OffnungsgréBe unabhangige Residuum des Zusatz- 
integrals bleibt iibrig; es muB also gerade das direkte Licht geben, auch 
bei endlicher Offnung. Auf jeden Fall gibt aber das Resultat (8.15) eine 
Kontrolle fiir den berechneten Ausdruck AW 5: 

Etwas langwieriger ist die entsprechende Rechnung fiir das kompli- 
ziertere Vektorpotential Aes Sie fiihrt ebenfalls auf das direkte Licht 
und gibt wieder eine wirksame Kontrolle der in (6.6) angegebenen Koef- 
fizienten. 

9. SchluBfolgerungen und Bemerkungen 

Der Umstand, da8 beim vektoriellen Problem Tensoren dritter 
Stufe ys an die Stelle des Vektors (3.8) beim skalaren Problem treten, 
1aBt natiirliich auch kompliziertere Vektorpotentiale erwarten. Tat- 
sachlich sind auch die Vektorpotentiale (5.4), (5.6) mit (5.8) und (6.2), 
(6.4) mit (6.6) weit weniger einfach als (3.8). 

Immerhin ist eine nicht unbetrachtliche Vereinfachung méglich, 
wenn man beriicksichtigt, daB die Kirchhoffsche Naherung nur sinnvoll 
bleibt, solange sowohl die Offnungsdurchmesser als auch die Abstande 
und g des Lichtpunktes und des Aufpunkts vom Offnungsrand groB gegen 
die Wellenlange sind. Man bleibt daher in dieser Naherung, wenn man 
in den Potentialen kr>1 und ko>>1 voraussetzt und damit alle Glieder 


in den AM (S=1,2), die nicht den Faktor k?/f enthalten, streicht. 
Dann entsteht 


AL) = th? ff 


FOp¢ — Val g Og On 5 Og = Sag? pr 
rr Si anes aa 
at aN Og) (90, —7, Op) + (9.1) 


+ 57 (824% +8) — bap F +&,))], 
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Apa = thf f| 


1 


1 = Sy 
2 (erpaty = Se aa) Om — 


(Sep oy ae Exams) fies se 


Poe 


x 
! cae ee 
oD. ey Oke 0,) ~~ €amn’ im oo at 


ae 1 a =e 
Fle Exmn?mOn aa Vp Oa +7 q Op — 2554) | - 


N ist eine Abkiirzung fiir die dimensionslose GréBe N =Ajro=1-+7, Oe: 
Die iiberstrichenen Komponenten 7,, 9; sind Abktirzungen fiir 7;/r, 0,/0, 
also Komponenten der Einheitsvektoren in Richtung der Vektoren 7,, 9;. 

Bemerkenswert an den Darstellungen (9.1) und (9.2) der Vektor- 
potentiale ist, daB die Abstande 7, @ nur in den Faktoren f(7) f(@) ein- 
gehen. Der Inhalt der eckigen Klammern hangt nur von den Richtungen 
der Verbindungen vom Randpunkt der Offnung zu Lichtquelle und 
Aufpunkt ab. Damit bestatigt sich auch hier die Youngsche Deutungs- 
moglichkeit der Beugungserscheinungen einerseits, ihre Aquivalenz mit 
der Kirchhoffschen Naherung, also im wesentlichen dem Huygenschen 
Prinzip, andererseits. Und schlieBlich wird prazisiert, in welcher Weise 
ein Element des Offnungsrandes die in der Richtung 7, einfallende Welle 
nach der Richtung 9; ,,reflektiert". Dieser Reflexionsfaktor ist durch 
den Ausdruck A$", dx,/// gegeben, wenn die dx, die Komponenten des 
vektoriellen Linienelements sind; er hangt, wie schon erwahnt, nur von 
7¥;, 0, und dx; ab. 

Ist speziell die einfallende Welle eine ebene Welle, und liegt der 
Aufpunkt P im Unendlichen, so sind die Inhalte der eckigen Klammern 
in (9.1) und (9.2) langs des Offnungsrandes konstant. Es kommt also 
fiir die Berechnung des gebeugten Feldes im wesentlichen auf das 
Integral von {/ dx, langs des Offnungsrandes an. 

Zum Schlu8 mégen noch einige mathematische Gedanken hier er- 
wahnt werden. Aus dem Verschwinden der Divergenz des V-Vektors 
folgt im Prinzip natiirlich die Existenz eines Vektorpotentials sofort, 
und zwar sowohl im skalaren wie im vektoriellen Beugungsproblem, 
gleichgiiltig was die Diemensionszahl des Raumes ist, in dem das Pro- 
blem formuliert ist. Aber daB diese Potentiale nicht nur im Prinzip, 
sondern in manchen Fallen tatsachlich auch ganz einfach explizite er- 
mittelt werden kénnen, ist eigentlich ein unerwarteter Umstand. Die 
Methode ist dabei die Verallgemeinerung der Rubinowiczschen Methode, 
derzufolge alle Potentiale als Polynome, d.h. als abbrechende Reihen 
in k bestimmt werden. Der Ansatz fiir irgendeine Koeffizientenfunk- 
tion eines Tensorpotentials : 


a = (a) BS + ab—) RS +... + a) f(r) FQ), 


10* 
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wo s um 1 niedriger ist als die héchste in V vorkommende Potenz von &, | 


fiihrt zum Ziel im Falle der skalaren und der vektoriellen Beugung im_ ff 
dreidimensionalen Raume, und wie wir uns iiberzeugt haben, auch in J 


allen Raéumen ungerader Dimensionszahl. 


In Raumen gerader Dimensionszahl, also besonders in dem inter- | | 
essanten zweidimensionalen Fall, versagt diese Methode ganzlich, und |ff 
es gelingt nicht mehr, das Vektorpotential explizite als ein Polynom in k |ff 


darzustellen. Der unmittelbare mathematische Grund dafiir ist, daB | 
im gerade-dimensionalen Falle die /(7) Hankelsche Funktionen mit ganz- 


zahligem Index werden, d.h. also Funktionen, die einer Differential- J 


gleichung erster Ordnung nicht geniigen. Zwar kann man im zwel- | 
dimensionalen Falle das pseudoskalare Potential A,, mit Hilfe seiner | 
Poisson-Gleichung als Integral in geschlossener Form darstellen, aber 
der Vorteil, die Anzahl der Integrationen des Kirchhoff-Integrals um 
eine verringert zu haben, geht hier natiirlich verloren. Es ist anzuneh- 
men, daB das Versagen des Young-Rubinowiczschen Gedankens in 
geraden Dimensionen mit den bekannten Schwierigkeiten des Huygens- 
schen Prinzips in eben diesen Raumen zusammenhdangt. 
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Zur Struktur der Bremsstrahl-Isochromate 
von Wolfram* 


Von 
K. ULMER und H. VERNICKEL 
Mit 6 Figuren im Text 


(Eingegangen am 8. August 1958) 


Die Isochromate wird bei einer Einsatzspannung von 1,25 kV und einer apparativen 
Linienbreite von rund 2 V vermessen. Unter diesen Bedingungen und bei méglichst 
atomar reiner Antikathodenoberflache tritt das Ohlinsche Maximum wesentlich 
scharfer und ausgepragter hervor als in den bisher veréffentlichten Isochromaten. 
Sein Abstand von der Einsatzspannung betragt etwa 4 .V. Der Verlauf der Iso- 
chromate kann mit Hilfe der Energiebanderstruktur von Wolfram und der charak- 
teristischen Energieverluste der Elektronen verstanden werden. 


Einleitung und Problemstellung 


Die Bremsstrahl-Isochromaten massiver Wolframantikathoden zei- 
gen in der Nahe der Einsatzspannung einen eigentiimlichen Verlauf. 
Darauf haben zuerst P. OHLIN'2 sowie A. Nirsson und P. OHLIN? 
aufmerksam gemacht. Sie finden, daB die Intensitat nicht, wie man 
bisher angenommen hatte, vom Einsatzpunkt an mit wachsender Span- 
nung monoton ansteigt (Fig. 1a), sondern daB sie nach steilem Anstieg 
8 bis 10 V oberhalb der Einsatzspannung ein Maximum erreicht, dann 
aber wieder absinkt und 15 bis 20 V iiber dem Einsatzpunkt ein Minimum 
durchlauft (Fig. 1b). Uber ahnliche Ergebnisse berichten J.A. BEARDEN 
und G. SCHWARZ?. 

Eine Deutung dieser Struktur geben J. LINDHARD?® und B.R.A. Nyj- 
BOER® mit Hilfe der Energiebainderstruktur des Antikathodenmaterials: 
Strahlung nahe der Einsatzspannung wird von Elektronen verursacht, 
die beim Bremsproze8 fast ihre ganze Energie verlieren und als Brems- 


* Auszugsweise vorgetragen auf der Tagung der Physikalischen Gesellschaft 
Wiirttemberg-Baden-Pfalz in Karlsruhe am 2. 5. 1958. 

1 Ouin, P.: Ark. Mat. Astr. Fysik A 29, Nr. 3 (1943). 

2 Ouxin, P.: Ark. Mat. Astr. Fysik A 31, Nr. 9 (1945). 

3 Nirsson, A., u. P. Onzin: Ark. Mat. Astr. Fysik A 33, Nr. 23 (1947). 

4 BEARDEN, J.A., u. G. ScHwarz: Phys. Rev. 79, 674 (1950). 

5 LINDHARD, J.: Ark. Mat. Astr. Fysik B 31, Nr. 7 (1945). 

6 NijBoER, B.R.A.: Physica, Haag 12, 461 (1946). 
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Restenergie von wenigen Elektronenvolt in der Antikathode bewegen; | | 
sie kénnen das nur, wenn dort fiir diese Energie ein erlaubter Zustand | 
vorhanden ist. Ein Bremsvorgang, bei dem das Elektron eine Rest- ff 
energie zwischen E und E +dE behalt, ist also um so wahrscheinlicher, | 
je gréBer die Zahl der erlaubten, unbesetzten Energieniveaus zwischen § 
E und E +dE ist. Haben die Elektronen vor der Bremsung noch keine 
Energie verloren, so ist die Gestalt der Isochromate mithin ein Abbild 
der Dichte der erlaubten, unbesetzten Energieniveaus in der Anti- 
kathode. Da anzunehmen ist, daB diese Dichte bei vielen Metallen gleich | 
oberhalb der Fermi-Kan- | 
te hdher ist als 10 oder | 
20 V von ihr entfernt, so §f 
steht dieser Erklarungs- 
a b versuch in qualitativer 
L Ubereinstimmung mit 
dem Experiment. 
Andererseits fanden — 
I J. A, BEARDEN, Eo} 
JoHNsoN und H. M. 
Watts’ eine Abhangig- 


c d 
/ keit der Ohlin-Struktur 


—-V —vV von derEinsatzspannung 


Fig. 1a--d. Bremsstrahl-Isochromaten in schematischer Darstellung. und P. OHLIN& eine Ab- 
a Ohne Struktur; b Ohlin-Struktur; c Ohlin- und Stufenstruktur; ca ‘ia i 
d auf Grund der im Text skizzierten Vorstellung erwartete Struktur hangigkeit vom Winkel | 


zwischen _Elektronen - 
strahl und der Richtung, in der die Réntgenstrahlen beobachtet | 
werden. Die Autoren glauben, daB diese Befunde nicht mit der 
Nijboerschen Erklarung in Ubereinstimmung zu bringen sind. 

Spater entdeckten CHR. GERTHSEN, L. ALBERT® und L. ALBERT! 
in den Isochromaten anschlieBend an die Ohlin-Struktur einen stufen- 
artigen Verlauf (Fig. 1c). Die Stufen, deren Breite bei Wolfram etwa 
25 V betragt, wurden von GERTHSEN und ALBERT durch charakteristi- 
sche Energieverluste erklart: Danach sollen sich der Isochromate, die 
von Elektronen der vollen Primarenergie verursacht wird, die Isochro- 
maten tiberlagern, die von den Elektronen erzeugt werden, die vor dem 
BremsprozeB ein oder mehrere charakteristische Energieverluste erlitten 
haben. (Zusammenfassende Literatur tiber diese Energieverluste™ 12.) 


* BEARDEN, J.A., F.T. JoHNson u. H.M. Watts: Phys. Rev. 81, 70 (19514): 
S'OHREIN, Bi: Ark. Bysile 4) 387 (1952). 
9 GERTHSEN, CuR., u. L. ALBERT: Z. angew. Phys. 6, 196 (1954). 
10 ALBERT, L.: Z. Physik 143, 513 (1956). 
11 Marton, L., L.B. Leper u. H. Menptowirz: Adv. Electronics and Electron 
Physics 8, 183 (1955). 
12 Marton, L.: Rev. Mod. Phys. 28, 172 (1956). 
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Nimmt man an, da8 die charakteristischen Verluste haufig sind gegen- 
tiber allen anderen Energieverlusten der Elektronen, so mite die von 
Elektronen mit einem charakteristischen Energieverlust herriihrende 
Isochromate auf der Voltskala um diesen Verlust verschoben sein, in 
ihrer Gestalt aber mit der Isochromate tibereinstimmen, die von den 
Elektronen der vollen Primarenergie verursacht wird. Insbesondere 
sollte sie ebenfalls an ihrem Beginn die Ohlin-Struktur zeigen. Man 
wiirde also erwarten, daB in der resultierenden Isochromate sich zu Be- 
ginn jeder Stufe die Ohlin-Struktur wiederholt (Fig. 1d). Die bisherigen 
Untersuchungen lassen eine eindeutige Entscheidung dariiber nicht zu. 
Es sollte daher in dieser Arbeit versucht werden, den Verlauf der Brems- 
strahl-Isochromate in der Nahe der Einsatzspannung mit verbesserter 
Versuchsanordnung nochmals aufzunehmen. Und zwar wurde einerseits 
eine méglichst atomar reine Antikathodenoberflache angestrebt und 
andererseits das Auflésungsvermégen (genauer die ,,apparative Linien- 
breite“‘, s. unten) verbessert. 


Experimentelles 

Fiir die Untersuchungen wurde das Spektrometer von L. ALBERT? 
verwendet, das dort ausfiihrlich beschrieben ist, so daB sich hier ein 
naheres Eingehen darauf ertibrigt. Einige Anderungen werden im fol- 
genden kurz erlautert. Sie haben, wie bereits erwahnt, den Zweck, eine 
méglichst atomar reine Antikathodenoberflache zu erzielen sowie das 
Aufldsungsvermégen zu verbessern. 

Um eine méglichst reine Antikathodenoberflache zu erhalten, ver- 
wendeten wir als Antikathode einen geheizten Wolframdraht. Er wurde 
bei den verschiedenen Messungen auf Temperaturen zwischen 1800 und 
2200° K gehalten. Bei diesen Temperaturen dampfen Verunreinigungen 
von der Wolframoberflache ab!*. Bei einigen Messungen wurde die Anti- 
kathode von H, von einem Druck von 10 Torr umspiilt, um eventuell 
noch vorhandene Oxydschichten zu reduzieren. Das erbrachte jedoch 
keine Veranderung der Struktur der Isochromate gegeniiber der lediglich 
geheizten Antikathode. 

Das Auflésungsvermégen 4/44 des Spektrometers (A = Wellenlange 
der untersuchten Isochromate) steht mit der Einsatzspannung VY) in 
= a . Fiir das verwendete Spektrometer 
ist V/AV naherungsweise konstant (d.h. das Auflésungsvermégen ist 
unabhangig von der Wellenlinge). Fiir unsere Untersuchung ist es 
jedoch wesentlich, eine geringe ,,apparative Linienbreite™ AV verwenden 
za kénnen; denn die Experimente zeigen, da der Bereich (in Volt), auf 
den sich die Isochromatenstruktur erstreckt, nicht sehr von der Einsatz- 
spannung abhangt. Dann ist aber das Arbeiten bei méoglichst geringer 


13 HacstruM, H.D.: Phys. Rev. 96, 325 (1954). 
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Einsatzspannung am vorteilhaftesten, weil wegen der Proportionalitat 
von Vy und AV dann AV am kleinsten wird. Andererseits ist Vj aus 
Intensitatsgriinden eine untere Grenze gesetzt. 

Die Isochromate wurde bei einer Einsatzspannung von 1,25 kV ge- 
messen (gegentiber 2 kV bei ALBERT und noch hdéheren Spannungen bel 
allen anderen Autoren). Das bedeutet eine Verringerung der spektralen 
Breite der ins Zahlrohr eintretenden Strahlung um fast den Faktor 2 
gegeniiber den Albertschen Messungen. 

Zu der bisher beschriebenen rein geometrisch bedingten apparativen 
Linienbreite AV treten nun noch die Verbreiterungen, die durch man- 
gelnde Spannungskonstanz, bei direkt geheizter Kathode und Anti- 
kathode durch den Spannungsabfall an diesen, sowie durch die Ge- 
schwindigkeitsverteilung der aus der Kathode austretenden Elektronen 
bewirkt werden. 

Die Hochspannungsanlage wurde so weit verbessert, daB die Span- 
nung iiber mehrere Tage auf +0,2 V konstant war. Dadurch konnten 
Messungen, die an verschiedenen Tagen gemacht wurden, gemittelt 
werden; das ist bei der geringen Intensitat der Strahlung zur Erzielung 
einer ausreichenden Statistik wichtig. 

Der Spannungsabfall an der direkt geheizten Kathode betrug etwa 
2 V, was eine stérende Verbreiterung der Energieverteilung der Elek- 
tronen bewirkte. Eine naheliegende Verbesserung ist die Verwendung 
einer Oxydkathode. Das erschien jedoch wegen der erwiinschten saube- 
ren Antikathodenoberflache nicht ratsam, weil dann damit zu rechnen 
ist, daB Fremdatome von der Kathode auf die Antikathode aufdampfen. 
Die Wolframkathode wurde daher beibehalten, Kathode und Anti- 
kathode jedoch intermittierend geheizt: Jeweils eine Halbperiode des zur 
Heizung beniitzten Wechselstromes wurde unterdriickt, und es wurde 
nur in der Halbperiode gemessen, wahrend der kein durch die Heizung 
verursachter Spannungsabfall an Kathode und Antikathode lag*. 

Die geometrische Summe der Linienbreite des Spektrometers, der 
Energieverteilung der thermisch emittierten Elektronen!® und der 
Schwankungen der Hochspannung ergibt die apparative Linienbreite. 
Sie betragt weniger als 2 V; den iiberwiegenden Anteil daran liefert die 
geometrische Linienbreite des Spektrometers mit etwa 1,5 V. Die 
Schwankungen des Réntgenréhrenstromes wurden durch Nachregeln 
so klein gehalten, daB sie im Zeitmittel iiber die MeBzeit héchstens 2% 
betrugen. 

* Da die Spannungsquelle keinen vernachlassigbaren Innenwiderstand hatte 


und die intermittierende Heizung Schwankungen des Réntgenréhrenstromes von 
+ 20% des Mittelwertes verursachte, waren zusdtzliche MaBnahmen zur Span- 
nungskonstanthaltung notig !4. 

14 VERNICKEL, H.: Diplomarbeit, Techn. Hochschule Karlsruhe 1958. 

15 Hutson, A.R.: Phys. Rev. 98, 889 (1955). 
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Ergebnisse 
Fig. 2 und 3 zeigen typische Isochromaten, wie sie mit der beschrie- 
benen Anordnung gemessen wurden. Jede Kurve ist ein Mittelwert von 


fiinf MeBreihen, die an drei 
Tagen aufgenommen wurden. 
Dabei wurden insgesamt fiir 
jeden MeBpunkt 1400 Impulse 
gezahlt, so daB ein einfacher 
statistischer Fehler von 3 % 
zu erwarten ist. In Fig. 2 
wurde der Beginn der Isochro- 
mate mdglichst genau gemes- 
sen, die MeBpunkte sind eng 
gelegt. In Fig. 3 wurde die 
Isochromate iiber einen etwas 
groBeren Bereich aufgenommen. 
Die Tatsache, daB die Stu- 
fen hier nicht so ausgepragt 
sind wie bei den Albertschen 
Isochromaten liegt vermutlich 
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Fig. 2. Wolfram-Isochromate; Einsatzspannung (1250 V) 
ist mit O bezeichnet. Auf der Abszisse ist die Abwei- 
chung der Réhrenspannung von der Einsatzspannung, 
auf der Ordinate die Intensitat der Strahlung aufgetragen 


nur an den durch die geringere Intensitaét bedingten gréBeren stati- 


stischen Schwankungen. 
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Fig. 3. Wolfram-Isochromate; Einsatzspannung (1250 V) ist mit O bezeichnet 


Man erkennt in beiden Kurven, daB das Maximum wesentlich héher 
und ausgepragter ist als in den bisher veroffentlichten Isochromaten. 
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Weitere Maxima, wie sie nach Fig. 1d und der ihr zugrunde liegenden 
Vorstellung zu erwarten waren, sind nicht zu erkennen. Bei der starken 
Auspragung, wie sie das erste Maximum in den Fig. 2 und 3 zeigt, kann 
dies jedoch nicht auf die gréBeren statistischen Schwankungen zurtick- 
gefiihrt werden; denn solange die Stufen tiberhaupt noch meBbar sind, 
miiBten auch deutliche Maxima vorhanden sein. Das ist nicht der Fall, 
und infolgedessen kénnen die in der Einleitung gebrachten Vorstellungen 
zumindest nicht in dieser Form zutreffen. 


Diskussion und Deutung der Ergebnisse 


a) Das Ohlinsche Maximum. Die Roéntgenstrahlung, die die Struktur 
zu Beginn der Isochromate verursacht, riihrt von Elektronen her, die 
nur wenig in die Antikathode eingedrungen sind; denn diese Elektronen 
k6nnen vor Aussenden der Bremsstrahlung praktisch keine Energie ver- 
loren haben. Eine naheliegende Erklarung fiir das Ohlinsche Maximum 
besteht daher in der Annahme einer Oxydschicht auf der Antikathode. 
Damit lieBe sich auch gleichzeitig das Fehlen des Maximums auf den 
Stufen verstehen, wenn man annimmt, daB die Elektronen, die einen 
charakteristischen Verlust erlitten haben, im Mittel durch die Oxyd- 
schicht hindurchgetreten sind und sich im Wolfram befinden. Gestiitzt 
wird diese Annahme durch Versuche von A. Nrtsson!6, der unter anderem 
die Anregungsfunktionen der A a,-Strahlung von Chrom und Titan unter- 
suchte. Er fand nahe der Einsatzspannung eine Struktur, ein Maximum 
jedoch nur, wenn sich auf der Antikathode eine deutlich sichtbare Oxyd- 
schicht befand. Nuirsson fiihrt dies Ergebnis auf die unterschiedliche 
Gestalt der unbesetzten Energiebander im Metall und Metalloxyd zuriick. 
Aus unseren Messungen folgt jedoch, daB das Maximum in der Iso- 
chromate nicht auf Oxydschichten zuriickgefiihrt werden kann. Denn 
selbst wenn die Antikathodenoberflache bei der oben beschriebenen Be- 
handlung nicht véllig rein wird, so wird sie doch sicher sauberer als zu- 
vor; daB dabei das Maximum nicht nur nicht verschwindet, sondern 
sogar wesentlich ausgepragter wird, zeigt an, daB es nicht von Ober- 
flachenverunreinigungen herriihren kann. 

Das Maximum kann jedoch verstanden werden mit den in der Ein- 
leitung skizzierten Uberlegungen unter Heranziehung der Energie- 
banderstruktur der Antikathode. Aus dem Verlauf der Isochromate folgt 
danach, daB die Niveaudichte gleich oberhalb der Fermi-Kante viel 
hoher ist als einige Volt von ihr entfernt; das ist in guter Ubereinstim- 
mung mit Bestimmungen der Energiebanderstruktur von Wolfram aus 
der Feinstruktur der Réntgenabsorptionskanten. Untersuchungen fiir 
Wolfram wurden an den L-Kanten durchgefithrt von Y.Caucuots, 


16 Nizsson, A.: Ark. Fysik 6, 513 (1953). 
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I. MANEscu!’, J.A. BEARDEN, T.M. SnypER!8 und D. Coster, H. DE 
Lane”. Als Beispiel wird in Fig. 4 die L,-Kante von Wolfram nach 
BEARDEN und SNYpDER!8 wiedergegeben. Das dort vorhandene Absorp- 
tionsmaximum wird in den Ly,- und Lyy-Kanten von allen eben zitierten 
Autoren gefunden, tritt aber in der L;-Kante nicht auf. Es wird auf das 
teilweise unbesetzte 5 d-Band zuriickgefiihrt. Das folgt auch aus theore- 
tischen Berechnungen der Banderstruktur von Wolfram durch M.F. 
MANNINGundM.I.CHoporow”. Das 
Ohlin-Maximum kann also mit den 


] 


Log L/t, 


alse 
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Fig. 4. Lyy-Absorptionskante von Wolfram nach J.A. BEARDEN und T.M. SnypER' 


Fig. 5. Zusammenstellung von Wolfram-Isochromaten verschiedener Autoren (bezogen auf gleichen Abstand 
zwischen Untergrund und Minimum), +:::-- Isochromate nach L. ALBERT!°; Einsatzspannung V, + 2kV 
bzw. P. Outin!; V;~4 kV. ———-— Isochromate nach J.A. BEARDEN, G. ScHwarz!- Vy 28 kV. 
—- Isochromate nach Fig. 3 dieser Arbeit; V,~1,2 kV 


Energiebandern von Wolfram gut erklart werden, wenn man die von 
NijBoOER® angefiihrte Beschrankung, nach der nur das s-Band fiir die 
Ohlin-Struktur verantwortlich sein soll, fallen 1aBt. 


b) Der Abstand des Maximums von der Einsatzspannung. Fig. 5 zeigt 
eine Zusammenstellung von Wolfram-Isochromaten  verschiedener 
Autoren. Alle Isochromaten sind auf gleichen Abstand zwischen Unter- 
grund und Minimum normiert. Die punktiert gezeichnete Isochromate 
stellt sowohl die Messungen von OHLIN als auch die von ALBERT dar, die 
in der hier gewahlten Darstellung praktisch zusammenfallen. Eine ein- 
fache Abhangigkeit der Lage des Maximums von der Einsatzspannung 
ist nicht erkennbar. Vielmehr scheint die apparative Linienbreite dafiir 
bestimmend zu sein, wie scharf das Maximum hervortritt. Nach der 


17 Caucuors, Y., u. I. MAnEScu: C. R. Acad. Sci. Paris 210, 172 (1940). 
18 BEARDEN, J.A., u. T.M. SNYDER: Phys. Rev. 59, 162 (1941). 

19 CosTER, D., u. H. pE Lane: Physica, Haag 13, 385 (1947). 

20 MANNING, M.F., u. M.I. Cooporow: Phys. Rev. 56, 787 (1939). 
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Deutung der Struktur mit Hilfe der Energiebander ist zu erwarten, daB 
der Anstieg bei idealer Auflésung des Spektrometers und exakt mono- 
chromatischen Elektronen direkt die Breite der Fermi-Kante wiedergibt ; 
d.h. bei weiterer Verkleinerung der apparativen Linienbreite und weniger 
stark geheizter Kathode sollte noch ein wesentlich steilerer Anstieg der 
Isochromate gemessen werden.’ Da die Breite der Fermi-Kante eine 
Funktion der Temperatur ist, sollte ferner eine Abhangigkeit der 
Steilheit des Anstiegs von der Antikathodentemperatur auftreten. 
Isochromaten, die von uns bei verschiedener Temperatur der Anti- 
kathode aufgenommen wurden, weisen Anzeichen dafiir auf, daB dieser 
Effekt in der richtigen Gré8enordnung vorhanden ist. 


60 40 20 0 
Energieverlust in eV 


Fig. 6. Energieverlustspektrum von Elektronen, die an einer Wolframoberflache reflektiert wurden, nach 
C.J. Powe, J.L. Rosrns, J.B. Swan*4 


Das 1aBt vermuten, daB die von J.A. BEARDEN, F.T. JOHNSON, 
H.M. Watts’? gefundene schwache Abhangigkeit der Lage des Maxi- 
mums von der Réhrenspannung méglicherweise durch eine unterschied- 
liche thermische Belastung der Antikathode bei den verschiedenen Span- 
nungen und die dadurch bedingte Temperaturdifferenz verursacht ist. 
Das wiirde dann auch die Messungen dieser Autoren in Ubereinstimmung 
mit der Deutung des Ohlin-Maximums durch die Energiebanderstruktur 
bringen. Eine einfache Deutung der von P. Outtn® selbst als vorlaufig 
bezeichneten Beobachtung, daB sich die Isochromatenstruktur mit dem 
Beobachtungswinkel andert, k6nnen wir nicht geben. 


c) Die Stufenstruktur. Ganz anders ist die Situation bei der Stufen- 
struktur. Hier ist zu erklaren, warum das Maximum auf den folgenden 
Stufen nicht mehr auftritt. Das gelingt mit dem Energieverlustspektrum 
der Elektronen in Wolfram. CHR. GERTHSEN und L. ALBERT® 1° nahmen 
an, daB es fiir Wolfram einen scharf definierten charakteristischen Ener- 
gieverlust gibt (der auch mehrfach auftritt). Vor kurzem haben jedoch 
C. J. PoweLt, J.L. Ropins und J.B. Swan*! eine Messung des Energie- 
verlustspektrums von 850-V-Elektronen in Wolfram mitgeteilt. Ihr 
Ergebnis zeigt Fig. 6. Daran ist zu sehen, daB die ,,Verlustlinien“ eine 


21 PowELL, C..J, J.-L. Ropins u. J.B. Swan: Phys. Rev. 110, 657 (1958). 
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Halbwertsbreite von rund 8 V haben; das erste Minimum liegt bei 4 V. 
Energieverluste, die kleiner sind als 10 V, kommen nur wenig vor, fiir 
diesen Bereich kann also naherungsweise die Vorstellung aufrecht er- 
halten bleiben, da8 die Isochromate nur von Elektronen der vollen 
Primarenergie herriihrt. Damit ist dann nach der Nijboerschen Theorie 
die Isochromate in diesem Bereich ein direktes Bild der Dichte der un- 
besetzten, erlaubten Energieniveaus in Wolfram und die Deutung des 
Ohlin-Maximums im vorigen Abschnitt nachtréglich nochmals gerecht- 
fertigt. 

Da die Energieverluste nach Fig. 6 ziemlich ,,verwaschen“ sind, sind 
nach dem ersten charakteristischen Energieverlust nicht mehr iiber- 
wiegend Elektronen der festen Energie e(V —4\) (V = Réhrenspan- 
nung, eA V, = GréBe des charakteristischen Energieverlustes) vorhanden. 
Ihre Energien sind vielmehr tiber einen gewissen Energiebereich ver- 
streut. Dadurch iiberlagern sich die Isochromaten, die zu den Grenz- 
spannungen gehodren, die diesen Elektronenenergien entsprechen, zu 
einer resultierenden Isochromate mit entsprechender verwaschener 
Struktur. Das fiihrt dazu, daB das an der Stelle der charakteristischen 
Energieyerluste erwartete Maximum verschwindet und an seiner Stelle 
nur eine Anderung der Steigung der Isochromate erscheint. 
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Das Kernquadrupolmoment des Mn 
Von 
Hans R. ROTTMANN 
Mit 4 Figuren im Text 
(Eingegangen am 16. Juli 1958) 

Die Hyperfeinstruktur des MnI-Spektrums wurde im Bereich von 2800 bis 5500 A 
mit einem Fabry-Perot-Interferometer untersucht. Die Quadrupolkopplungs- 


konstanten von acht Termen konnten bestimmt werden. Das Kernquadrupol- 
moment des Mn®* ergibt sich daraus zu (0,3 + 0,1) - 10°24 cm?. 


I. Einleitung 

Bisher sind verschiedene Versuche unternommen worden, das elek- 
trische Kernquadrupolmoment des stabilen Manganisotops Mn® zu 
bestimmen. 

JAVAN und ENGELBRECHT! untersuchten das Mikrowellen-Absorp- 
tionsspektrum des freien MnO,F-Molekiils. Aus der Hyperfeinstruktur- 
aufspaltung (Hfs.-Aufspaltung) der Rotationslinien errechneten sie nach 
Abschatzung des elektrischen Feldgradienten am Kernort das Quadru- 
polmoment Q zu 0,55 - 10-*4 cm?. 

TREES? benutzte die schon friiher von WHITE und RirscHL® be- 
stimmte Hfs.-Aufspaltung zweier MnI-Terme zur Berechnung des 
Quadrupolmomentes und erhielt Q =1 - 10-24 cm?. 

MuRAKAWA*  schlieBlich_ ermittelte den Wert Q= (0,4 + 0,2) - 
10°74 cm? aus der Hfs. dreier Mn I-Linien. 

Da die aus den optischen Hfs.-Messungen gewonnenen Werte unter- 
einander nur schlecht iibereinstimmen und da die Abschatzung des 
elektrischen Feldgradienten g,,(0) im MnO,F-Molekiil recht unsicher 
ist, erschien es lohnend, die optische Hfs.-Untersuchung der Mn I- 
Linien zu wiederholen und auf weitere Linien auszudehnen. 


II. Experimentelle Anordnung 
Das Mn I-Spektrum wurde in einer mit metallischem Mangan ge- 
fiillten Schiiler-Hohlkathode angeregt, durch die als Tragergas Neon 
oder Argon bei Drucken von 0,2 bis 0,8 Torr zirkulierte. Die Strom- 
starken in der mit fliissiger Luft gekiihlten Hohlkathode lagen zwischen 


3 Wuitr, H.E., u. R. Ritscur: Phys. Rev. 35, 1146 (1930). 
* Murakawa, K.: J. Phys. Soc. Japan 10, 336 (1955). 
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Als Vorzerleger stand im Sichtbaren ein Steinheil-GH-Glasspektro- 
graph und im Ultravioletten ein Steinheil- QC-Quarzspektrograph zur 
Verfiigung. Die Platten des Fabry-Perot-Interferometers waren mit 
dielektrischen Vielfachschichten verspiegelt *. 

Alle untersuchten Linien wurden bei drei bis sechs verschiedenen 
Etalonabstanden photographiert und von jedem Etalonabstand wurden 
mindestens sechs Aufnahmen ausgemessen. Die Belichtungszeiten auf 
Kodak-Spektralplatten betrugen je 
nach Intensitat der Linie und Strom- 
starke in der Hohlkathode eine halbe 
bis vier Stunden. 


III. Messungen 

a) Allgemeines. Fig. 1 zeigt einen 
Ausschnitt aus dem Termschema des 
Mn I[-Spektrums**. Die untersuchten 
Linien, die alle in Fig. 1 eingezeichnet 
sind, kombinieren zwischen dem 
Grundzustand 34° 4s? ®S und P°-Ter- 
men der Konfiguration 3 d° 4s 4. Diese 
Ubergiinge eignen sich aus folgenden 
Griinden besonders gut zur Bestim- 
mung des Quadrupolmomentes: 

1. Sie gehen von den Termen der 
Konfiguration 3d° 4s 4 aus, die am 
wenigsten durch Konfigurationsmi- 
schung gestért sein sollten, bei ihnen 7% ya,2 
ist also eine Berechnung des Feld- Fig. 1. Ausschnitt aus dem Mn I-Termschema, 
gradienten ,,(0) mit der geringsten ee 
Unsicherheit behaftet. 

2. Sie sind recht intensiv und erlauben es deswegen, die Stromstarke 
und damit die Dopplerbreite der Linien klein zu halten. 

3. Diesehr gut bekannteAufspaltung des Grundzustandes *** ? ist so ge- 
ring, daB die gemessenen Hfs.-Aufspaltungen in den Linien nach rechneri- 
scher Beriicksichtigung der Hfs.-Aufspaltung desGrundzustandes (s. BRIX®) 
unmittelbar die A- und B-Faktoren der ungeraden d® sp-Terme ergeben. 


* Fiir dieVerspiegelungen habe ich HerrnDipl.-Phys.S.Storz vielmals zu danken. 

** Termbezeichnungen nach C.E. Moore’. 

**k Herrn Dr. G. K. WoopGaTE méchte ich fiir die Uberlassung seiner MeB- 
ergebnisse vor der Verdffentlichung vielmals danken. 

5 WoopcaTe, G.K., u. J.S. Martin: Proc. Phys. Soc. Lond. A 70, 485 (1957). 

SPBRixe eee nysik 152, 570 (1952): 

7 Moorg, C.E.: Atomic-Energy-Levels Circular of the Bureau of Standards, 
Nr. 467, Bd. 2. Washington, D.C. 1952. 


160 Hans R. RotrMann: | 


b) Ergebnisse. Da der Grundzustand 3d°4s?°S nur wenig auf- 
spaltet und da das Mangan nur das Isotop Mn®** besitzt, zeigt die Hts.- 
Aufspaltung aller untersuchten Linien eine Fahnenstruktur. Ein typi- 
sches Beispiel ist in Fig. 2 dargestellt. 

Die Abstiinde zwischen den einzelnen Komponenten wurden mit 
einem Abbe-Komperator visuell vermessen und quadratisch entzerrt. 


jee 2 J ¥ bi 6 
) 
| 
| 
LL | v 
Bt7 CU52G5 0038202 99304702 17786 2G7 
Fig. 2a. Registrierkurve der Mn I-Linie 25395 A. Etalonabstand 10 mm 
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~~ Plattenschleier 
Fig. 2b. Komponentenlagen der Linie *. Hfs-Angaben in 10-? cm7 


Bei den Linien 4 2795 A und 4 2798 A waren die drei schwacheren 
Komponenten nicht mehr sauber getrennt und die visuell ermittelten 
Werte kénnen deshalb verfalscht sein. Eine durch die ungeniigende 
Auflésung verursachte Anziehung der Komponenten wurde unter Zu- 
grundelegung eines e~*’-Linienprofils ** abgeschatzt. Die so korrigierten 
Abstande — der Abstand zwischen den Komponenten F =5, 4 bei 
42795 A und der Abstand zwischen den Komponenten F =4, 3 bei 
4 2798 A — wurden in Tabelle 1 eingetragen. Dabei wurden die Fehler- 
schranken so groB gewahlt, daB sie die visuell gemessenen Werte ein- 
schlieBen. 

Die Auflésung der vierten Komponente der Linien 4 4034 A und 
42801 A war noch unvollkommener. Fig. 3 bringt hierzu als Beispiel 
eine Photometerkurve der am schlechtesten aufgelésten Linie 4 2801 A. 

* Wegen der gréGeren MeBfehler wurde die Lage der beiden schwachsten 
Komponenten aus den gréBeren Abstanden berechnet. 

** Das 1/(1 + +*)-Profil ergibt ungefahr um den Faktor $ kleinere Korrekturen. 
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Diese beiden Linien wurden nach quadratischen Entzerren und Umzeich- 
nung auf Intensitaten graphisch analysiert. Ihre Hfs-Aufspaltungen 
wurden aus den visuell und photometrisch gefundenen Werten ermittelt. 


— _ WNllstrich des Photomerers 


by A My wy 
VV ME 
— Prattenschleier 
Fig. 3. Registrierkurve der Linie 22801 A. Etalonabstand 14 mm 
Die so gewonnenen MeBergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. Gemessene Hfs.-Aufspaltungen in den untersuchten MnI-Linien. 
(Alle Hfs-Angaben in 10-8 em) 


t | 2 3 


5395 a °S5 — Zz 8Ppo 117,8 + 0,1 (6—S), 99,0 + 0,2 (5—4), 
: J 80,3 +0,2(4-3), 65 +1 (3-2) 
5433 | aS, =f a ha HOG SE OBAG= a, 84,4 =— 0,3 (4=3) 
i - Cyril a Oy SZ Wey sai (vil) 
4031 | a°S,—2z*P? 96,820,1(6—5), 79,8 0,2 (5—4) 
i | (6355) 22-053'(4— 3), 
AORS NOMS ee OES 87,1+0,2(5—4), 70,94 0,3 (4—3) 
? | Bae 455) (2) 
4034 | a®S;—2°PP | 89+ 14 (4—3), 66 + 1 (3—2) 
2795 | a°S,—y*P® | 75,6 + 1,2(6—5), 61 3 G4) 
BIOS nd gy ke | BAe Ans) 67 + 3 (4—3) 
2801 | aS,—y®P9 | 110+ 3 (4—3), Bo ee 32) 


Spalte 1: Wellenlange in A nach G.R. Harrison’. Spalte 2: Ubergang. Term- 
bezeichnungen nach C. E. Moore’. Spalte 3: Abstande zwischen den Komponenten, 
die durch die in den Klammern gegebenen /-Werte des P®-Terms gekennzeichnet 
sind. Die Fehlerschranken bedeuten bei den ersten vier Linien den einfachen, bei 
A 2795 und 2798 den doppelten bis vierfachen mittleren quadratischen Fehler. 
Bei AA 4034 und 2801 wurden die Fehlerintervalle so gro®B gewahlt, da® sie die 
visuell und photometrisch gefundenen Mittelwerte noch einschlieBen. 


IV. Auswertung 


Die Intervalle eines Hfs.-Termmultipletts lassen sich durch die 


Formel von CASIMIR? Ags 
— K(k +1)—I(. + 1) JU + 1) 


i 


8 HARRISON, G.R.: Wavelength Tables. 
9 KopFERMANN, H.: Kernmomente, 2. Aufl. Frankfurt a. M. 1955. 
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beschreiben [K =F (F +1) —I(I +1) —J(J+1)] mit 


ee ) und B=eQ @,2(0)- 

Fiir die A- und B-Faktoren erhalt man aus der Formel von CASIMIR 
mit den Hfs-Aufspaltungen der Tabelle 1 die in Tabelle 2 angegebenen 
Werte. 

Die Zuriickfithrung der A- und B-Faktoren auf die a- und b-Fak- 
toren der Valenzelektronen fiihrte NOLDEKE?!® durch. 

Mit den gemessenen b-Fak- 
Tabelle 2. A- wnd B-Faktoven dey P°-Terme. toren folgen dann die Werte 


(Alle Angaben in 107° cm) fiir Q, die in Tabelle 3 zusam- 
Feinstruktur-_ r | 3 mengestellt sind. 
See Sieht man von MeBfehlern 
| ab, so kann der aus dem Term 
pe ee Ot Wert fi 
28po | Dy 12k, 08 z8Pz sich ergebende Wert fiir 
26P® | 17,.67+40,05 | 22+ 07 das Quadrupolmoment nur 
z6P° | 49,83+0,06 | —2,3-+ 0,7 durch Konfigurationsmischung 
7, 6po PKA OO) || Oras sey verfalscht sein*®. Wegen der 
ySPo 1075 2077 Ei firies eet f0) tiefen Lage dieses Terms sollte 
yiPe | = 14,6 20.6 SAA OES 7 jedoch die St6rung gering und 
ySPP | —26,8 + 0,3 jess) damit dieser Wert fiir Q recht 
Die Fehlergrenzen ergeben sich aus de- zuverlassig sein. 
nen der Hfs-Aufspaltungen in Tabelle 1. Die Fehlergrenzen des aus 


2 8P? bestimmten Wertes fiir Q 
sind wesentlich gréBer als die des aus dem z8pe gewonnenen (-Wertes 
und resultieren aus den durch ungiinstigere Anregungsbedingungen und 
kleineren Hfs.-Aufspaltungen hervorgerufenen gréBeren MeBfehlern. 


Tabelle 3. Zusammenstellung der aus den Teymen evmittelten Werte fiir Q (10-24 cm?) 


| | | | | | 
Term | u®PS | EPS | aye | 26 Po | Boe | yore y SBS | y °Pp 
——}—_|__—_}-_} Sa SEES = ay 
| | 
Q | 0,26 OAsl| ~ O20 4 0,261 950.54) 0 ns | 0,3 
| Se Onova |) S00) x0 | + 0,09 | + 0,08 | 5152) | ell Se OY | ae 3) 


Die Fehlerschranken resultieren aus den Fehlern der B-Faktoren. 


Gute Ubereinstimmung mit den aus den Oktett-Termen errechneten 
Werten fiir das Quadrupolmoment zeigen die aus den Termen z6P? 
und z ®P? gewonnenen Ergebnisse. 


* AuBerdem durch geringe Abweichung von der LS-Kopplung. 
10 N6LDEKE, G.: Z. Physik 153, S. 164 (1958). 
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Die aus den restlichen Termen berechneten Werte fiir Q besitzen 
wesentlich gréBere Fehlerschranken, da sie aus den schlechter aut- 
gelésten Linien gewonnen wurden. Sie stehen jedoch nicht im Wider- 
spruch zu den zuerst angegebenen Ergebnissen. 

Fig. 4 wurde gewonnen, indem den aus den Termen ON eee ee 

a und z®P? berechneten Q-Werten Rechtecke zugeordnet “wurden, 
deren Héhen umgekehrt proportional zu den Fehlerintervallen und 
deren Langen diesen gleich 
waren. Eine Summation aller 
Rechtecke ergibt die ange- 
gebene Treppenlinie. Daraus 
wird als endgiiltiger Wert 
fir das elektrische Kern- 9 
quadrupolmoment des Mn*° { 


Q = (0,3 + 0,4) - 10-*4 cm? 


entnommen*%. 


Dieses Ergebnis  diirfte 
betrachtlich sicherer sein, als 
der von MuRAKAWA ange- 0 a2 26 08 
gebene etwas groBere Wert fiir — 2 [ 70 **m? 
das Quadrupolmoment. Ein- Fig. 4. Auf der Abszisse muB man sich die MeBwerte und ihre 
l a ach aA Fehlerschranken aufgetragen denken. Jedem dieser Q-Werte 
mal wurden zusatzlich zu den wurde ein dem Fehlerintervall umgekehrt proportionales 
drei von MuURAKAWA unter- Gewicht g in willkurlichen Einheiten in Ordinatenrichtung 
ree . s zugeordnet. Summation aller so den Quadrupolmomenten 
suchten Linien die Hyperfein- zugeordneten Kastchen flihrt zu der Treppenlinie 
strukturen von fiinf weiteren 
Linien vermessen, zum anderen wurde 7 ?= (16,5 + 1,9) - 1074 cm™3 aus 
fiinf voneinander unabhangigen MeBwerten bestimmt?!®. DaB das hier 
angegebene Quadrupolmoment kleiner ist als der von MURAKAWA ermit- 


telte Wert, liegt sowohl an dem gréBeren Wert fiir v3 als auch daran, 
daB an den Linien, die auch von MURAKAWA untersucht wurden, Dif- 
ferenzen bis zu 4-10-3cm™ in den Komponentenlagen auftreten. 


Fiir die Anregung und stete Férderung dieser Arbeit méchte ich Herrn Prof. 
Dr. H. KopFeERMANN herzlichst danken. Besonderen Dank schulde ich auch Herrn 
Dr. G. NOLDEKE fiir viele wertvolle Ratschlage und Hinweise. Der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft habe ich fiir die Uberlassung der zur Untersuchung 
notigen Apparate zu danken. 


* Korrekturen nach STERNHEIMER! wurden nicht angebracht. 
11 STERNHEIMER, R.: Phys. Rev. 105, 158 (1957). 
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Uber die Feinstruktur und Hyperfeinstruktur 
einiger Mn-I-Terme 


Von 
GERHARD NOLDEKE 


(Eingegangen am 16. Juli 1958) 


Es wird iiber die Berechnung der Feinstruktur- und Hyperfeinstruktur-Term- 
energien der zur 3d° 4s 4p-Konfiguration des Mn-I gehérenden Terme berichtet, 
die 3d5®S als Mn-II]-Parentterm besitzen. Aus dem Vergleich zwischen der berech- 
neten und den gemessenen Energien kénnen folgende Ergebnisse gewonnen werden: 
Die Mn-I-Terme z4Pf-Terme sind erheblich gestért. Die Terme z*P? und y®P? 
entstehen durch Mischung der aus dem Mn-II-Parenttermen 3d° 4s*S und 3d°4s5S 
gebildeten Eigenfunktionen. Die Mischungskoeffizienten werden angegeben. Der 
Feinstrukturaufspaltungsfaktor Cp des 4p-Elektrons und damit 1/8 fiir das 4p- 
Elektron wird auf fiinf voneinander unabhangigen Arten zu Co= (300 + 35) cnr} 
bestimmt. Mit diesem Wert werden die zur Ermittlung des elektrischen Kern- 


quadrupolmomentes benGtigten elektrischen Feldgradienten @,,(0) fiir die Terme 
2ePe, Zz SPP und y a berechnet. 


I. Einleitung 


Alle experimentellen Methoden zur Bestimmung von elektrischen 
Kernquadrupolmomenten eQ liefern nur die Kernquadrupolkopplungs- 
konstante B=eQq,,(0), wobei ,,(0) der mittlere Feldgradient des 
durch die umgebenden Ladungen am Kernort erzeugten elektrischen 
Feldes ist. Eine zur Ermittelung des Quadrupolmomentes Q notwendige 
Berechnung von ¢,, (0) laBt sich in Molekiilen und erst recht in Kri- 
stallen nur mit groBen Unsicherheiten durchfiihren. Sehr viel giinstiger 
ist die Situation fiir die Ermittlung von Q aus den B-Faktoren, die 
aus der Hyperfeinstruktur (Hfs) der Atomspektren ermittelt werden. 
Hier ist bei Konfigurationen, die aus einem oder nur zwei Leucht- 
elektronen bestehen, die Berechnung von qg,, nach gut bekannten Ver- 
fahren (s. z. B. KOPFERMANN!) durchfiihrbar. Allerdings kénnen Kon- 
figurationsstérungen, die zur Folge haben, daB man den Feinstruktur- 
(Fs)-Term, dessen Hfs untersucht wurde, nicht ausschlieBlich einer 
Konfiguration der Leuchtelektronen zuordnen kann, auch hier noch 
Unsicherheiten in die Berechnung von @,, hereinzubringen. SchlieBlich 
konnen noch die von STERNHEIMER? berechneten Polarisationseffekte 


1 KOPFERMANN, H.: Kernmomente, 2. Aufl. Frankfurt a. M. 1955. 
® STERNHEIMER, R.M.: Phys. Rev. 105, 158 (1957). 
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weitere Unsicherheiten in der Berechnung von ~,, verursachen. Im 


folgenden soll jedoch auf den Seembemer Effekt nicht eingegangen 
werden. 


3 a ee dt (fiir alle Bezeich- 


nungen zur Hfs soll auf KoprERMANN! verwiesen werden) zerfallt in 
zwei Teile. Einmal mu8 eine Integration iiber die Winkelfunktionen 
vorgenommen werden, die man nur dann ausfiihren kann, wenn man 
die Kopplung der Elektronen untereinander kennt. Die Integration 
uber die Radialfunktionen fiihrt man dagegen nicht numerisch aus, 
sondern entnimmt 1/73 der Fs-Aufspaltung oder aber, falls der g;-Faktor 
des Kernes bekannt ist, dem gemessenen magnetischen Aufspaltungs- 
faktor a,;. In vielen Fallen wurde bisher aus mehreren gemessenen 
B-Faktoren nur ein Wert fiir Q gewonnen, da nicht die Kopplung” der 
Elektronen untereinander ermittelt wurde, sondern mit Hilfe der Sum- 
menregel eine kopplungsunabhangige Summe von B-Faktoren mehrerer 
Terme berechnet wurde. Die GréBe 4/r? wurde oft nicht dem unter- 
suchten Spektrum direkt entnommen, sondern aus Nachbarspektren, 
in denen sie leichter zuganglich waren, interpoliert. 


Die Berechnung von Q,,(0)=— oe fe- 
Xe i, 


In der vorliegenden Arbeit soll am Beispiel einiger Mn-I-Terme ge- 
zeigt werden, wie sich die bisher in den Ein- und Zweielektronenspektren 
angewandten Methoden auf die Berechnung von @g,, (0) in Mehrelektronen- 
spektren konsequent so iibertragen lassen, daB alle aus der Fs und der 


Hfs zuganglichen Daten zur Ermittlung von @,, (0) und damit zur Be- 
rechnung des Quadrupolmomentes Q herangezogen werden. 


II. Bestimmung der Eigenfunktionen 
und Ermittlung des Fs-Aufspaltungsfaktors ©, 


Die Fs des Mn-I-Spektrums ist sehr gut bekannt. Alle im folgenden 
benutzten Daten aus der Fs — vor allem Termbezeichnungen und 
Termenergien — sind den Atomic Energy Levels? entnommen. Von 
RotrMann‘ wurden die Hfs-Aufspaltungen der Terme z®P?,; 2 °P?; 
und idee yj ausgemessen. Diese Terme und zusatzlich tate Toe 

eM gehoren alle zur Konfiguration 3 d° 4s 4p des Mn-I und besitzen 
den Mn-III-Parentterm 3d°°%S, der dariiber hinaus keine weiteren 
Terme der Konfiguration d*> sf zu bilden vermag. Die Termabstande 
und g;-Faktoren zeigen, daB fir alle Terme gute L-S-Kopplung vor- 
liegt. Diese Tatsache vereinfacht die folgenden Berechnungen nicht 
unerheblich. Die zu den Termen gehérenden Eigenfunktionen kénnen 


3 Moore, C.E.: Atomic-Energy-Levels Circular of the Bureau of Standard‘s 
Nr. 467, Bd. 1 und 2. Washington, D.C. 1949, 1952. 
4 RottrMann, H.R.: Z. Physik 153, S. 158 (1958). 
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also nach dem folgenden Kopplungsschema gebildet werden 


y (28P%) =p (3d 9S 4575 4p8P) = y (678), (1) 
wy (z* Po) pita? *S4s°S Ap AP? \=ap (054)5 (2) 
p (z8P°) = a, p (676) + Hy (050), (3) 
yp (y8P°) = — ap (676) + % p (050), (4) 
wobei 
p (676) = p (34°°S 487S 4p SP?) (5) 
und 
p (656) =y (3459S 45 5S 4p °P2) (6) 


gesetzt ist und die Kopplungskonstanten «; der Normierungsbedin- 
gung a} + a = 1 geniigen miissen. 

Im folgenden werden nach mehreren voneinander unabhangigen 
Verfahren die Kopplungskonstanten «; und der Fs-Aufspaltungsfaktor 
¢, und damit 1/r? berechnet [s. Gl. (48)]. Im Teil 1. werden aus den Ab- 
standen der Schwerpunkte der Multipletts die «; bestimmt. Im Teil 2. 
werden aus der Fs-Aufspaltung der einzelnen Multipletts Werte fiir 
1/P> und «; ermittelt. Im Teil3. werden die magnetischen Hfs-Auf- 
spaltungsfaktoren A der einzelnen Terme berechnet und weitere Werte 
fiir x, und 1/73 gewonnen. 


1. Die elektrostatische Wechselwirkung 


In der Zentralfeldnaherung sind alle Eigenfunktionen der Konfi- 
guration d° sp entartet. Durch die Einfithrung der elektrostatischen 


Wechselwirkung V = = 4 on als Storung, wobei tiber alle sieben Elek- 
ik 


tronen zu summieren ist, wird diese Entartung teilweise aufgehoben. 
Die Matrix-Elememte des Stéroperators V wurden nach dem von 
RacAH® angegebenen Verfahren fiir die durch Gl. (1), (2) und (5), (6) defi- 
nierten Funktionen berechnet. Es ergibt sich fiir die Diagonalelemente 


(678 |V | 678) = Ey — G, — 5G, — 5 Gys, (7) 
{676 |V| 676) = Ey + 4G, —5G, + 8G,5, (8) 
(656|V| 656> = Ey — § Gy + Gy — 92 Gis, (9) 
(654 |V 654» == Lg Gy sh Gy alk Gis (10) 


und, da die nichtdiagonalen Matrix-Elemente verschwinden, wenn Spin 
oder Bahndrehimpuls der beiden Funktionen verschieden sind, fiir das 
einzige nichtdiagonale Element 


<676|V | 656) = <656|V| 676) = — 1 Ga) Cane 


> Racan, G.: Phys. Rev. 62, 438 (1942); 63, 367 (1943). 
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Dabei gilt 


G,=6, (4s, 4p) G,=G, (34, 4s) Gy, =26,(34, 4p) +216, (3d, 4p). 


Die G; sind die Slater-Integrale in der Bezeichnung von Conpon 
und SHORTLEY® und in £, sind alle Beitrage der elektrostatischen 
Wechselwirkung zusammengefaBt, die fiir die berechneten Elemente 
gleich sind. 

Da die Konfiguration d>sp vier 6P- und zehn 4P-Terme bilden 
kann, miissen zur Berechnung der Energien der z, y ®P-Terme und des 
z4P-Term noch weitere Matrix-Elemente bestimmt werden. Da aber 
der Mn-III-Parentterm d° *S der zu untersuchenden Terme einen recht 
groBen Energieabstand von den anderen Termen der d°-Konfiguration 
hat — man vergleiche hierzu z.B. die bekannten Termlagen im Mn-III- 
und im Cr-II-Spektrum (Atomic-Energy-Levels?) —, diirften die weite- 
ren zu berechnenden nichtdiagonalen Matrix-Elemente, die mit Funk- 
tionen, die andere Mn-III-Parentterme besitzen, und mit den Funk- 
tionen yw (676), p (656) und yw (654) zu bilden sind, sehr klein sein. Setzt 
man sie alle gleich Null, so erhalt man fiir die Energien W 


W (z8P°) = <678|V|678), (12) 
W (z4P°) = (654|V| 654 (13) 


und als Eigenwerte der aus Gl. (9), (10) und (11) zu bildenden Matrix 


Wao P\ = B= 2G, = 26), 


(14) 
- [Gi + 9G} + 9Gi, — G,G, — G,Gy3 — 17G,G,5]*, 


Wy ay) — E, 2G 0G. | (15) 
| 
I 


[Gi + 9G3 + 9Gis G, Gy — G, G43 — 17GG,3]*. | 


Einsetzen der gemessenen Termabstande liefert die Beziehungen 


W (24P) — W (z®P%) = 2(G, +3Gs +3Gy3) =12,5-108em-41, (16) 


2 [W(z*P°) + W(y&P%)] — W(z8P°) a 
SG Greene Ale 7 Oemas, 

W(y &P%) — W(z*P%) | | +f 

=2/G 9G; OG. GiG, G,Gyg— 17 Ga G43]? =10,9-10?cm™. 


Die Gln. (16) und (17) sind offenbar nicht miteinander vereinbar. 
Diese Diskrepanz muB auf Stérungen der Eigenfunktionen beruhen, 
fiir die es vor allem die folgenden Griinde gibt: 


6 Conpon, E.U., u. G. H. SHortLtEy: The Theory of Atomic Spectra. Cam- 
bridge 1957. 
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a) Bei der Berechnung der Termenergien der z, y §P°-Terme und des 
z4PTerms wurden alle nichtdiagonalen Matrix-Elemente vernach- 
lassigt. Diese Elemente sollten zwar alle sehr klein sein, bei der Be- 
rechnung von W(z4P°) wurden jedoch sehr viele dieser Elemente ver- 
nachlassigt, wahrend bei der Berechnung von W(z *P°) und W(y &P°) 
nur an Stelle einer vierreihigen Matrix eine zweireihige Matrix berechnet 
wurde und dadurch kein ins Gewicht fallender Fehler entstanden sein 
diirfte. 

b) Die d5 sp-Konfiguration des z4P°-Terms und der z, y °P°-Terme 
kénnte gestdrt sein. Als st6rende Konfiguration kommt d® # in Betracht. 
Da aber die d* #-Konfiguration vier 4P°-Terme und nur einen °P9- 
Term zu bilden vermag, ist auch fiir diese St6rung der z 4P°-Term an- 
falliger als die z, y ®P°-Terme. (Fiir eine genauere Diskussion der Inter- 
konfigurationsst6rung s. ROSENZWEIG’, der die Matrix-Elemente fir 
die Stérung zwischen Termen der Konfiguration d"sp und d"*! p be- 
rechnete.) 

Beide Griinde legen es nahe, daB vor allem bei der Berechnung von 
W(z4P°) zu viele Vernachldssigungen gemacht wurden, d.h. daB 
wp (654) nicht Eigenfunktion des z+P°-Terms ist*. Deswegen wurde fiir 
die weitere Auswertung von der Beziehung (16) kein Gebrauch gemacht. 
Fiir die Tatsache, daB der Term z*P° gestoért ist, wird in Teil 2. ein 
weiterer Beleg gebracht werden. 


Mit Hilfe der Gln. (17), (18) und der Beziehung W(d* >Ds 4D) — 
W (d§ "Ds 8D) =5G,(d,s)®, die aus den Abstanden der Mn-I-Terme a 4D 
und a®D 5G,=6,21-10%cm™ liefert, erhalt man fiir die Slater-Inte- 
grale G,(s, £) =6,08 - 10? cm; G13 (d, £) =0,63 - 10? cm und G, (d,s) = 
1,24-10%cm7. Die Funktionen (3,4) diagonalisieren die V-Matrix 
genau dann, wenn 


. 2G, — 6G, + 126,54 W(y*P) — W(e8P)}2 1 | 
at — {3! 1 2G as Hey ~ (y = ) (2 )} ie 1 (19) 
9 (G13 — Gy} 


und 


6G 3G, — *2G,, + W(z*P) — Wy &Po 
ty Og = SS Ee a (20) 
3 (G3 — G) 


gilt. Durch Einsetzen der numerischen Werte fiir die Slater-Integrale 
erhalt man of =0,58 + 0,16** und a, a, > 0. 


* Der z*P?-Term kann iiberhaupt nicht auf diese Arten gestért sein, da weder 
die Konfiguration d>s einen weiteren 8 P°-Term bilden kann noch die Konfiguration 
d’p einen 8P°-Term besitzt. 

** Die,,Fehlergrenzen“sollen zeigen, wie stark a, von der Wah] der G; abhangt. 
Sie wurden fiir eine Unsicherheit in den G; von je 15% berechnet. 

7 RosENZWEIG, N.: Phys. Rev. 88, 580 (1952). 

8 CataLan, M.A., R. Rouriicu u. A.G. SHENSTONE: Proc. Roy. Soc. Lond. A 
221, 421 (1954). 
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2. Die Spin-Bahn-W echselwirkung 
Fiir die Fs-Aufspaltung gilt die Landesche Intervallformel® 
Waa We Gi sie MS A) P08 td) 


ro) ? 


wobei W, der Schwerpunkt des Multipletts ist. Der Aufspaltungs- 
faktor ¢(ySL) laBt sich mit Hilfe einer von TREES® angegebenen 
Beziehung rey sie Cy SL|| XC, 6;-1;||y SL 

[S(S+ 1) 2541 L024) QL +0) 
auf die Aufspaltungsfaktoren ¢,; der Einzelelektronen zuriickfiihren. Die 
Ausrechnung der reduzierten Matrix-Elemente nach dem a ee 


Verfahren® mit den Figenfunktionen pou ete (Sor e= ~ bp 
pea oa: sa) bos C(y 8PM) = (-- tee =) c, und €(z spo) Ee 
— = Sp: Da die Multipletts je drei ecie besitzen, erhalt man durch 


Einsetzen der gemessenen Abstande jeweils zwei Werte fiir C(y SL), 
die infolge geringer Abweichungen von der Intervallregel nicht genau 
iibereinstimmen. Rechnet man mit Mittelwerten fiir €(y SZ) und wahlt 
die Fehlergrenzen so, daB die Intervallformeln die Termlagen noch 
innerhalb dieser Grenzen beschreiben, so erhalt man Cy =(204 7) cm™ 
aus dem z8P°-Term; op= (1456 + 6) cm? aus dem z*P°%Term und aus 
den y, z ®P°-Termen ¢, = (302 + 21) cm und a =0,55 +0,08. Der ge- 
geniiber dem aus den z*P°- und aus den beiden ®P°-Termen ermittelte 
wesentlich kleinere Wert fiir ¢, aus der Fs-Aufspaltung des z *P°-Terms 
stellt einen weiteren Hinweis dafiir dar, daB dieser Term gestért ist. 


3. Die magnetische Hfs-Aufspaltung 


i =, <2INTP yD hat ter Verwendung des 
Mit A(y J) =g, VU +) art erhalt man unter Verwendung 


Racahschen Verfahrens® zur Berechnung der reduzierten Matrix-Ele- 
mente die sean A-Faktoren*: 


: s ee 59 3 16 eee DA 
A(z*F) a + 447 7 Mey ronh ee By 
- , 4 . 16 z 64 ai 22, 
A(z°F,) = a Ws Gay 4. Gag Peel 447 a 
2 34 2 a0 ee oe 
(2°F) Bi aby 17 21 |/35 sae d ee : (23) 
see oo a i sore a 
49 7 Py 49 ; 


* Auf eine Berechnung des A-Faktors des Ad te Terms wurde verzichtet, da 
die Hfs dieses Terms von RoTTMANN nicht untersucht wurde. 

9 Trees, R.E.: Phys. Rev. 92, 308 (1953). 

10 ScHwarTz, C.: Phys. Rev. 97, 380 (1955). 
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if Wtee 1054 9 62 
°P) = ; Clea rag fata) aot 
Mass a 525’ 3675 7 oe ale (24) 
104 ten 7 1569 ee 1056 ) te 
SN ag : 2) a Ba EG HO 
ar ote 1225 ve a 1225 a) py las 4aa5 
ETON ht ay ee eee a+ (se— 5 Pe 
eS al 75° 75 teh 151/35 i taped 25) 25 oy (25) 
4 4 9 16 16 2 wr ie 
seer marecleradremcr 
3 iy) 
Aly& WN 20 ae sli 2 eile oe a, +(2 4 oi) & + 
A (y 6 P-) (sa 147 a1 |/35 1 2} s 49 75 49 1) “ey 06 
4 at 2 16 16 i) a" 
“lee 5 1) 4 ( 49. bagi) 2 
4 (6 Po) — [124 1054 9 62° Pen be 216 ait) a 
aside) & 3075 Gon ae. | lee aaseas 1) 247 en) 
SC ASO ; HES 01056 ia" cs 
( 447 * Aoo6 i) Ap, ( 147 ' 4225 2 
4 34 92 14 3 16 92 
A (y®Pe) ( a 1%) 4, + (2 + 32 a8) a, = 
1 5 /2 5 25 $ : 
5 7 15/35 : ‘a (28) 
2 PN 
== ead 
5 71 bs + 25 Hy 
- 8 8 ae 1 
Dabei ist Cee a, F (Z;); ap, = 5 F(Z): tamed a,G,(Z;) und 


Ay = = sittiay j . Setzt man Z; =Z — 4=21" und benutzt die von Rott- 


MANN# ermittelten Werte fiir die A-Faktoren mit ihren Fehlergrenzen 
sowie den von PRocToR und Yu!” gemessenen g;-Faktor des Mn-55, so 
erhalt man durch Auflésen von (21), (22) nach a, aus der Hfs der z8P?- 
Terme ¢, = (295 + 45)*cmit) Aus (23),(25)herhale man 


49 | 4 4 165 75, 
AP, pee See 7 4o 7 a5 “yt oe (29) 


eine von den Kopplungskonstanten «, und von a, unabhangige Be- 
stimmungsgleichung fiir a,. Setzt man wieder die gemessenen A-Fak- 
toren und den g,-Faktor ein, so erhalt man C. = (336 +10) cm™ aus der 
Hfs der beiden z°P?-Terme. Auf genau dieselbe Weise erhalt man aus 


(26), (28) durch Bildung der Differenz A (y &P?) — ae A(y §P?) eine weitere 
kopplungsunabhangige Gleichung fiir a,, die ¢,=(178 +45) cm™ aus 
der Hfs der beiden y *P?-Terme liefert. Aus (23), (24) erhalt man 


A(a*PP) — 3. A(eSPP) 


1 8 P I 8 (= 16 
eps tel 2 re 2 pw Sed es 2 ttt 
fe ee o3) ap, fe 35 a) i an Te wa) a 


(30) 


1 BARNES, R., u. W. SmitH: Phys. Rev. 93, 95 (1954). 
#2 Proctor, W.C., u. F.C. Yu; Phys. Rev. 81, 20 (1951). 
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und hieraus durch Einsetzen des aus (29) gewonnenen Wertes fiir ay 


ar = 0,40 +0,07. Nach demselben Verfahren erhalt man durch Bildung 
von 


Aut) — 3 ay tPA =— (45 + Bed) ay + | 


ai =0,47 +0,06 aus der Hfs der y 6P?-Terme. Setzt man in (23) die aus 
der Hfs der z ®P?-Terme gewonnenen Werte fiir a, und «} ein und lést 
(23) nach a, auf, so erhalt man «,%) > 0, weil a, positiv ist und man bei 
der anderen Vorzeichenwahl einen negativen Wert fiir a, erhalten wiirde. 
Der aus (23) zu berechnende Wert fiir a, hangt so stark von der Kopp- 
lung ab, daB man nur die Schranken 270 - 10 3? cm <a, <690- 10% cm+4 
erhalt. Aus (26) erhalt man durch Einsetzen der aus der Hfs der y 6P?- 
Terme ermittelten Werte fiir a, und a} die Aussagen aa >0 und 
410-10 8<a,. Die Hfs der z8P°-Terme liefert durch Auflésen von 
(21), (22) nach a, den wesentlich zuverlassigeren Wert a,=(147-+1)- 
10; °c, 


Die Untersuchune, derr Fst zeigt, daby der. Term 32 4) ° xmicht 
wy (34° °S45°S4h4P?) als Eigenfunktion besitzt. Welcher Art die Stérung 
ist, ob Funktionen der Konfiguration 3 d°4s 44, die einen anderen Mn-I1I- 
Parentterm als d°?®S_ besitzen, oder ob Funktionen anderer Konfigura- 


Tabelle 1. Cp in cm und a2 


1 | Dp | 3 
270+ 12 | |  Fs-Aufspaltung z%P? 
302+10 | 0,55 + 0,08 | Fs-Aufspaltung z&P° und y®P° 
DOS se Wy | Hfs-Aufspaltung z*P? 
336+10 | 0,440 + 0,07 Hfs-Aufspaltung z 6 P® 
178 + 45 | 0,47 + 0,06 Hfs-Aufspaltung y ®P? 
| Chive se O52 | Termabstande der Multipletts 


In Spalte 1 sind die Fs-Aufspaltungsfaktoren Cp» in der Spalte 2 die Kopplungs- 
konstanten «? angegeben und in Spalte 3 ist die Herkunft der Werte aufgefiihrt. 


tionen zugemischt sind, muB8 dahingestellt bleiben. Unter diesen Um- 
standen ist es nicht méglich, fiir diese Terme den Feldgradienten ¢,, (0) 
zu berechnen. Darum konnte auch von RoTrMANN auf eine Unter- 
suchung der Hfs der z4P?-Terme verzichtet werden. Die aus der Fs 
und der magnetischen Hfs der tibrigen Terme ermittelten Werte fiir den 


7D GERHARD NOLDEKE: 


Feinstrukturaufspaltungsfaktor ¢, des 4p-Elektrons und die Kopp- 
lungskonstanten «; sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die recht be- 
friedigende Ubereinstimmung dieser Werte untereinander zeigt, da in 
diesen Termen keine wesentlichen Interkonfigurationsst6rungen vor- 
liegen. Auch in den drei Fallen, in denen eine Bestimmung der Vor- 
zeichen der «; méglich war, ergab sich jedesmal fiir «, und a, gleiches 
Vorzeichen («1% > 0). 


III. Die Berechnung von »,, (0) 
Mit Hilfe von B(y J) = eek Ty J)! erhal 
it Hilfe von B(y /) ClaT— aera <yJ || lly J >?° erhalt 
man nach Ausrechnung der reduzierten Matrixelemente die folgenden 
b-Faktoren: 


B(8P) = — 3 & RZ) +<S, Z;)| ®, (32) 
B(28P9) = ~|- a Ry (Z,) + S,(Z,) , (33) 
Ble PS) = 2 [(1 — 3 af) RZ) + at S,(Z)] ©, (34) 
Hema E(k + Salma +(e) Sei] % 08 
sem= 22+ tae +(§—p4)sae 06 
Bly *Pi) = 2 |(5 + 5 af) RZ) + (3 = af) S,(Z)] © (37) 
Homa SS) mea +(e + a) 83]a, 09 
Bly Pf) =F |(1 — 5 al) Ri(Z,) + 2 af S, (Z)] © (39) 


“ 2 
wobei @ = soi *. Q gesetzt wurde. Durch Einsetzen der Relativitats- 


korrekturen mit 7 = 21 erhalt man 


B(z8P?) = — 0,5480 ®, (40) 
B(z®P§) = 0.1479 ®, (44) 
B (z®P®) = (0,4076 + 0,0060 2) @, (42) 
B(z®P)) = — (0,4700 — 0,0023 af) ®, (49 


) 
B(z®P?) = (0,0829 — 0,0014 a3) ®, (44) 
B(y ®P2) = (0,4125 — 0,0050 a2) @, (45) 
B (y ®P}) = — (0,4682 + 0,0023 a2) ®, (46) 
B(y ®P?) = (0,0815 + 0,0014 a) @. (47) 


Feinstruktur einiger Mn-I-Terme is 
Mit den Mittelwerten 


fp = (300 £35)cm4, af = 0,48 40,08 
und 
ut eres 
> tm 2% Z;H, (Z,) (48) 


erhalt man die in Tabelle 2 aufgefiihrten und von RortTMann fiir die 
Bestimmung des elektrischen Kernquadrupolmomentes des Mn-55 be- 
nutzten Werte fiir den elektrischen Feldgradienten e @,,(0) = B/Q. 


Tabelle 2. ¢ p,,(0) in 10% cm 


] 
a Z re zope z6Po a cone y °Po y Spe y °Pe 


Piieaetie’ 2,8 7,8 —89 1,6 7,8 — 8,9 1,6 


In Zeile 2 sind die fiir die in Zeile 1 aufgefiihrten Terme berechneten Werte 
fiir ep,,(0) aufgefiihrt. Diese Werte sind mit einem Fehler von 15% behaftet, 
der aus der Schwankungsbreite der fiinf aus Fs und Hfs ermittelten Werte fiir ¢, 
resultiert. Sie hangen so schwach von a? ab, daB durch die Unsicherheiten in der 


Bestimmung von a? keine ins Gewicht fallenden zusatzlichen Fehler hereingebracht 
werden. 


Herrn Prof. Dr. H. KoprERMANN und Herrn Dr. A. STEUDEL méchte ich viel- 
mals fiir das Interesse am Fortgang dieser Arbeit danken. Mein Dank gilt auch 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die mir ein Assistentenstipendium zur 
Verfiigung stellte. 
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Aus dem Institut fiir Kristallphysik 
der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin 


Die Eigenschaften von Photoelektronen 
in Silberchlorid bei Zimmertemperatur 
Von 
PY SUPT 
Mit 6 Figuren im Text 


(Eingegangen am 25. August 1958) 


Silberchloridkristalle verschiedener Vorgeschichte wurden mit einer Impulstechnik 
unter Ausnutzung des Print-out-Effekts daraufhin untersucht, wie groB die Dritt- 
beweglichkeit und die mittlere Lebensdauer von Photoelektronen ist. Die Lebens- 
dauer der Elektronen erwies sich als stark abhangig von der Kristallvorgeschichte. 
In den am sorgfaltigsten hergestellten Kristallen war sie kleiner als 107’ sec; in 
Kristallen, deren Schmelze mit Luft oder Feuchtigkeit in Beriihrung gekommen 
war, betrug sie bis zu 10-° sec. Eine Erklarung dafiir wird in dem Einbau bzw. der 
Anlagerung von Kationenverunreinigungen und Sauerstoffionen an Stufenverset- 
zungen gesehen. — Die Driftbeweglichkeit der Photoelektronen wurde in zusatz- 
freien AgCl-Kristallen zu 52+4cm?/Vsec bestimmt. In Kristallen mit CaCl,- 
Zusatz ergab sich eine deutlich verminderte Driftbeweglichkeit. 


I. Einleitung 


Wahrend sich bei tiefen Temperaturen in Silberhalogenidkristallen 
(spez. AgCl und AgBr) eine nach Belichtung auftretende Photoleitung 
leicht nachweisen laBt, ist das bei Zimmertemperatur infolge der dann 
erheblichen Ionenleitung schwierig. Durch Anwendung sehr kurzer 
Impulse gelingt es jedoch, die Ionenwanderung gegeniiber der Elek- 
tronenwanderung sehr klein zu halten, so daB die Eigenschaften der 
Photoelektronen bestimmt werden kénnen. 

Nach der mit einer Impulsmethode durchgefiihrten grundlegenden 
Arbeit von HayNnrEs und SHOCKLEY? schienen die wesentlichsten Auf- 
gaben, die Bestimmung der Beweglichkeit und Lebensdauer der Elek- 
tronen im AgCl, bereits gelést zu sein. Versuche in anderen Instituten 
zur Reproduzierung der ermittelten Werte blieben jedoch zunachst 
erfolglos®. Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit Versuchen, die 
das Ziel hatten, den Grund fiir die unterschiedlichen MeBergebnisse auf- 
zufinden. Es wird gezeigt, daB in Abhangigkeit von der Herstellung und 


1 Haynes, J.R., u. W. SHocKLEY: Phys. Soc. Bristol Conf. Rep. 151 (1948). — 
Phys. Rev. 82, 935 (1951). 

* Supritz, P.: Arbeitstagung Festkérperphysik II, S. 124. Leipzig: Johann 
Ambrosius Barth 1955. 

3 Evans, T.: Diss. Univ. Bristol 1955. 
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Vorbehandlung die Kristalle sich verschieden verhalten. MaBgebend ist 
dabei die unterschiedliche Lebensdauer der Elektronen*, — Wegen der 
Bedeutung der Herstellungsbedingungen der Kristalle wird darauf in 
der Arbeit naher cingegangen. 


II. Experimentelles 


I. MeBmethode 
Die Versuche wurden mit der Impulstechnik durchgefiihrt. An den 
zu untersuchenden Kristall wurde periodisch ein sehr kurzzeitiges elek- 
trisches Feld bei gleichzeitiger Belichtung einer Kristallflache angelegt. 
Die Photoelektronen, die durch geeignete Wahl der Wellenlange des 


Ag Cl -Aristal/ 


OO Sroboskog - 
Ajopgerar 

epee 3 
Oszillograph SEP 


Fig. 1. Schematische Darstellung der Apparatur 


generaror 


eingestrahlten Lichtes nur in der Kristalloberflache erzeugt wurden, 
trieb das elektrische Feld in das Kristallinnere. Gemessen wurde die 
Strecke, die die Elektronen wahrend der Dauer eines Feldimpulses von 
der Kristalloberflache aus zuriicklegten. Zur Anzeige der Elek- 
tronenwanderung wurde der in Silberhalogenidkristallen auftretende 
Print-out-Effekt ausgenutzt. Letzterer besteht darin, daB durch die 
Mitwirkung von beweglichen Silberionen an den Stellen, wo Elektronen 
eingefangen wurden, sich Silber bildet, welches bei geniigender Konzen- 
tration optisch nachweisbar ist. Um eine derartige Konzentration zu 
erreichen, bedarf es sehr vieler Impulse, wahrend denen in gleicher Weise 
Elektronen von der Kristalloberflache ins Innere getrieben werden. 

Eine schematische Darstellung der Apparatur zeigt Fig. 1. 

Der Impulsgenerator erzeugte Rechteckimpulse von einstellbarer Breite im 


Mikrosekundenbereich bis zu einer Héhe von 12,5 kV (s. Fig. 2). Als Blitzgerat 
diente entweder ein Stroboskop mit einer Quecksilberdampf-gefiillten Lampe oder 


x Eine kurze Mitteilung dariiber erschien nach AbschluS der Arbeit in Natur- 
wiss. 44, 629 (1957). In der Zwischenzeit erschien die Arbeit von F.C. Brown’, der 
auf einem anderen Wege zu dem gleichen Ergebnis kommt. 

4 Brown, F.C.: J. Phys. Chem. Solids 4, 206 (1958). 
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eines mit einer Xenon-gefiillten Lampe. Letztere lieferte kiirzere und lichtstarkere 
Blitze (s. Fig. 3) als erstere. Der Steuerimpuls fiir den Impulsgenerator wurde dem 
Kippgerat des Stroboskopes entnommen. Die Kontrolle der Synchronisation zw1- 
schen dem Licht- und dem elektrischen Impuls erfolgte mittels eines Sekundar- 
elektronenvervielfachers (SEV) an einem Impulsoszillographen. Die zunachst noch 
nicht bestehende Zeitgleichheit wurde durch Verzégerung des Steuerimpulses mit 
Hilfe des Verzégerungsgliedes hergestellt. Da die Lichtimpulse langer waren als die 
Feldimpulse, wurde die Synchronisation so eingestellt, dal der Feldimpuls ein- 


setzte, nachdem der Lichtimpuls sein Maximum erreicht hatte. 


Fig. 2. Oszillogramm eines elektrischen Impulses. Fig.3. Oszillogramm eines Lichtblitzes derXe-Lampe, 


Aufgeblendet ist eine 1 MHz-Schwingung Die Dauer des Schreibimpulses betragt 22,5 usec 


Der Kristall befand sich zwischen zwei Platten, die einen Konden- 
sator bildeten. Ein direkter Stromdurchgang wurde durch je ein Mikro- 
skopdeckglaschen zwischen Kristall und Elektroden verhindert. Das 
untere Glasplattchen war auf der dem Kristall abgewandten Seite durch 
Aufdampfen von Aluminium halbdurchlassig leitend gemacht worden. 
Dadurch wurde vermieden, dai die rechteckigen Aussparungen fiir den 
Lichtdurchtritt in der unteren Elektrodenplatte zu einer Inhomogenitat 
des elektrischen Feldes fiihrten. 

Die Bestrahlung der Kristalle erfolgte mit Licht des nahen Ultra- 
violett, wodurch die Absorption der Strahlung und damit die Entstehung 
der Photoelektronen in oberflachennahen Schichten gewahrleistet war. 
Die Ausfilterung des UV-Lichtes geschah mit einem Schott-Filter UG2 
(2mm). Bei Verwendung der Hg-Lampe war die durchgelassene Strah- 
lung quasimonochromatisch (366 my), bei Verwendung der Xe-gefiillten 
Lampe lag das Intensitatsmaximum bei 390 mu. Im ersten Fall fielen 
wahrend der Dauer eines elektrischen Impulses (1 usec) 8 - 102° Quan- 
ten/cm® auf den Kristall, im zweiten Fall etwa 6 - 10! Quanten/cm?. 

Die Lange der Feldimpulse, mit denen bei Beweglichkeitsmessungen 
gearbeitet werden kann, ist begrenzt, da das wahrend eines Impulses 
infolge der Ionenleitung des Kristalls sich ausbildende Gegenfeld (Pola- 
risation) klein bleiben muB gegeniiber dem 4uBeren Feld. Unter Beriick- 
sichtigung der Verhaltnisse im MeBkondensator (Leitfahigkeit, Di- 
elektrizitatskonstante und geometrische Abmessungen des Kristalls und 
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des Glases) wurden die Versuche mit einer Lange der elektrischen Impulse 
von rund 1 usec durchgefiihrt. Die Polarisation ist dann vernachlassigbar 
klein. Die Feldstarke betrug einige 103 V/cm, so daB bei geniigend groBer 
Lebensdauer der Elektronen die von ihnen zuriickgelegte Wegstrecke 
gut meBbar ist. 

Zur Erzeugung von deutlich feststellbarem Print-out-Silber im 
Kristallinneren waren 108 bis 10’ Impulse notwendig. Bei der verwen- 
deten Impulsfolgefrequenz von 600/sec betrug die Versuchsdauer mehrere 
(meist 8) Stunden. 


2. Knstalle 


Das Silberchlorid wurde durch gleichzeitiges langsames Eintropfen von vorge- 
warmter (70° C) einfach normaler AgNO,-Lésung und 1,05 n HCl-Lésung in leicht 
angesduertes (n-1000-HCl) destilliertes Wasser, das standig geriihrt wurde, ausge- 
fallt. Als Ausgangsmaterial dienten die reinsten verfiigbaren Substanzen. Der sehr 
feine Niederschlag, den man erhalt, wurde 10mal mit destilliertem Wasser, dem 
einige Milliliter Chlorwasser zugesetzt worden waren, und anschlieBend 5mal 
mit destilliertem Wasser allein ausgeschiittelt und dekantiert. Die Trocknung des 
Niederschlages erfolgte im Exsikkator bei etwa 60° C. Das Pulver, das man erhilt, 
ist fein verteilt, jedoch nicht vdllig frei von kleinen Klumpen. — Fiir einige Ver- 
suche wurde das Silberchlorid umkristallisiert. Zu diesem Zweck wurde es in einer 
NH,OH-Lésung, in das standig NH,-Gas eingeleitet wurde, aufgelést und die 
Lésung nach dem Filtrieren unter standigem Riihren eingedampft. Das Silber- 
chlorid fallt dabei wieder aus. Das Waschen und Trocknen der Substanz erfolgte 
wie oben beschrieben. 

Die Einkristallherstellung erfolgte nach der Methode von BripGMaNn?®. Die 
Schmelze, die sich in einem zylindrischen (@ 15mm) und unten zu einer Spitze 
ausgezogenem Gefa befand, wurde langsam (1 mm/Std) in einem Ofen gesenkt, 
in dem ein Temperaturgradient bestand. Nach Durchschreiten der Schinelz- 
punktisotherme wachst in der Schmelze von der Spitze her ein Einkristall. Als 
geeignetes GefaBmaterial, das nicht von fliissigem AgCl angegriffen wird, hat sich 
Supremaxglas und Quarz erwiesen. Es wurde im allgemeinen mit Supremaxglas- 
gefaBen gearbeitet, die vor der Einkristallziichtung abgepumpt und abgeschmolzen 
worden waren. In den Fallen, da das AgCl-Pulver erst im bereits abgepumpten 
und abgeschmolzenen Kristallisationsgefa aufgeschmolzen wurde, ergaben sich 
auf der Oberfliche dunkle Abscheidungen*. Beim Offnen der GefaBe wurde ein 
stechender Geruch festgestellt. Diese Erscheinungen konnten vermieden werden, 
wenn die Schmelze ,, gefiltert‘‘ wurde®»®. Zu diesem Zweck wurde das Kristallisations- 
gefaB mit einer kapillaren Verengung versehen und das AgCl-Pulver im oberen Teil 
des GefaBes unter Vakuum aufgeschmolzen. Nach dem Aufrichten des zunachst 
nahezu waagerecht gelegenen GefaBes lief die Schmelze durch die Kapillare in den 
unteren Teil, wobei die unléslichen Bestandteile weitgehend an der Wandung zum 
Einlauf der Kapillare haften blieben. AnschlieBend wurde die Kapillare abge- 
schmolzen und der Kristall wie oben geziichtet. Die auf diese Weise hergestellten 


* Bei der spektralanalytischen Untersuchung solcher Oberflachenschichten 
wurde Si nachgewiesen, die chemische Analyse lieB Kohlenstoff vermuten. Wahr- 
scheinlich handelt es sich bei den Abscheidungen um die Riickstande organischer 
Bestandteile und um Silikate. 

5 BRIDGMAN, P.W.: Proc. Amer. Acad. Sci. 60, 305 (1925). 

6 CLARK, P.V. Mc D., u. J.W. Mirenert: J. Phot. Sci. 4, 1 (41956). 
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Kristalle waren ihrem Aussehen nach tiber die ganze Lange gleich. Eine Unter- 
suchung der Leitfahigkeit ergab jedoch charakteristische Unterschiede in den ver- 
schiedenen Kristallabschnitten. Die Leitfahigkeit war stets in den zuerst kristalli- 
sierten Abschnitten etwa um den Faktor 2 gréBer als in den zuletzt erstarrten. Im 
Mittel betrug die Leitfahigkeit bei Zimmertemperatur 2-10 §Q4cm™. Spektral- 
analy tisch* wurden in allen Kristallen Spuren von Ca, Mg und teilweise auch Cu 
nachgewiesen, die nachweislich mit dem Silbernitrat eingebracht worden waren. 
Gesucht und nicht gefunden wurden Pb, Al, Fe, Mn, Cd, Na. Die spektralanalyti- 
schen Ergebnisse zeigten, da8 zumindest Mg in den zuletzt erstarrten Teilen der 
groBen Einkristalle in gréBerer Konzentration vorhanden war als in den zuerst 
erstarrten Teilen. 

Zur Herstellung der Versuchskristalle wurden die groBen Einkristalle (Mutter- 
kristalle) in 3 bis 4mm dicke Scheiben zerschnitten. Das Zerschneiden erfolgte 
manuell mit einer Laubsage. Die mechanische Beanspruchung war dabei geringer 
als beim Schneiden mit einer schnell umlaufenden kleinen Kreissage. Die fiir die 
Versuche zweckmaBige Kistenform der Kristalle wurde durch sukzessives Ab- 
schneiden sehr diinner Schichten mit einem Messer erreicht. AnschlieBend wurden 
die Oberflachen auf sehr feinem Schmirgelpapier poliert. Die von der Bearbeitung 
her anhaftenden Verunreinigungen wurden durch Ablésen der Oberflachenschicht 
in 2n-Natriumthiosulfatlésung entfernt. Die Kristalle sahen dann glasklar aus. 
AbschlieBend wurde sie gespiilt (1/, Std in flie8endem Wasser, dann in destilliertem 
Wasser) und mit Filtrierpapier getrocknet. 

Zur Beseitigung von mechanischen Spannungen wurden die Kristalle einer 
thermischen Behandlung unterzogen. In einem Supremaxglasrohr wurden sie 
3 Std lang bei einer Temperatur von 30° unter dem Schmelzpunkt getempert und 
anschlieBend langsam (25°/Std) abgekiihlt. Erfolgte die Temperung im Vakuum 
(~ 107% mm Hg), so trat eine geringe thermische Dissoziation der Oberflache ein. 
Dies folgte aus der Beobachtung, da® sich auf den Oberflachen der Kristalle Silber 
in Form sehr kleiner (@ ~ 1 uw), statistisch verteilter Partikel abschied. In Dunkel- 
feldbetrachtung zeigten derartige Kristalle ein sehr schwach rétliches Aussehen 
auch nach einem Ablésen der Oberflache. Demgegeniiber wiesen in Luft getemperte 
Kristalle eine geringe Lichtstreuung im Volumen auf, die zu einem schwach weib- 
lichen Aussehen der Kristalle fihrte. Im Gegensatz zu ersteren hafteten letztere 
bei der Abkiihlung am Glas an. Polarisationsoptisch lieBen sich in beiden Fallen 
keine oder héchstens geringe Spannungen, speziell an den Kristallecken, fest- 
stellen. 


III. Ergebnisse 


Auf Grund der von Haynes und SHocKLEyY!? erzielten Ergebnisse 
(Driftbeweglichkeit der Elektronen: 49,5 cm?/Vsec, mittlere freie Lebens- 
dauer in getemperten Kristallen: ~& 10 usec) ist bei einer Feldstarke 
von 4 kV/cm in einer Mikrosekunde eine Elektronenwanderung von rund 
2mm zuerwarten. Die Versuche mit Kristallen, die wie oben beschrieben 
hergestellt worden waren, ergaben jedoch nur eine durch Print-out- 
Silber ausgewiesene Elektronenwanderung von einigen Hundertstel 
Millimetern (Fig. 4). Es war zunachst unklar, ob die Beweglichkeit oder 
die Lebensdauer der Elektronen kleiner war als erwartet wurde. Durch 


* Die Spektralaufnahmen wurden mit dem Zeiss-Spektrographen Q 24 auf- 
genommen. Ausgenutzt wurde das Kathodenglimmlicht eines Gleichstrombogens 
von 1 Amp Stromstarke. 
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Anderung der Herstellungsbedingungen gelang es, Kristalle zu gewinnen, 
in denen wahrend eines jeden Impulses eine groBere Elektronenwande- 
rung stattfand. Aus der Tatsache, daB die Menge des gebildeten Print- 
out-Silbers in diesen Kristallen nach dem Inneren zu rasch abnahm, so 
daB keine scharfe Grenze der Elektronenwanderung zu erkennen war 
(Fig. 5), ging hervor, daB die mittlere Lebensdauer der Elektronen kleiner 
als die Impulszeit war und somit die entscheidende GréBe darstellte. 
Durch weitere Anderungen der Kristallherstellung konnten schlieBlich 
auch AgCl-Kristalle gewonnen werden, in denen die Lebensdauer der 


Fig. 6 


Fig. 6. Dunkelfeldaufnahme eines AgCl 

Kristalls mit Saulen von Print-out-Silber, 

die im Verlauf von drei Versuchen mit 

ras jeweils verschiedener Feldstarke entstan- 

Be Big}© den waren. Die Impulslange betrug stets 

Fig. 4. AgCl-Kristall mit einer Lebensdauer der Elektronen 1,035 usec. 1. Versuch: E = 2065 V/cm 

von <10~‘sec nach einem Versuch (£ = 5600 V/cm, T = 1,035 (Verfarbung sehr schwach), 2. Versuch: 

usec). Dunkelfeldaufnahme E = 4245 V/cm, 3.Versuch: E = 6400 V/cm. 

Fig. 5. AgCl-Kristall mit einer Lebensdauer der Elektronen Der linke Teil einer jeden Saule entstand 

von 2- 10-* sec nach einem Versuch (EF = 4750 V/cm, bei abgeschwachter Belichtung der Ober- 

T = 1,035 usec). Die Belichtung erfolgte in einem kleineren flache. Zwischen den Versuchen war de1 
3ereich als bei dem Kristall der Fig. 4 Kristall nicht belichtet worden 


Elektronen gr6Ber war als die Impulszeit, was sich in dem Auftreten 
von deutlich begrenzten Saulen von Print-out-Silber itber den belich- 
teten Flachen zu erkennen gab (s. Fig. 6). 


1. Die Driftbeweglichkeit der Elektronen 

Die Beweglichkeit der Elektronen lheB sich nur in jenen Kristallen 
bestimmen, in denen die mittlere Lebensdauer der Elektronen gréBer 
oder etwa gleich der Impulszeit war. Die Lange s der verfarbten Saulen 
wurde unter dem Mikroskop, vorwiegend in Dunkelfeldbetrachtung, 
ausgemessen. Sie entspricht der von den Elektronen wahrend der Im- 
pulszeit T unter dem EinfluB des Feldes & zurtickgelegten Wegstrecke. 
Die Beweglichkeit  ergibt sich aus der Beziehung 


S=biek ade 
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Die Feldstairke wurde aus der am Oszillographen angezeigten Impuls- 
spannung unter Beriicksichtigung des Spannungsabfalls tiber den Glas- 
plattchen berechnet. 

Der Mittelwert von 24 verschiedenen Messungen mit stets gleicher 
Impulszeit von 1,035 -10-8sec aber teilweise unterschiedlicher Feld- 
starke an 14 verschiedenen Kristallen betrug 52-4 cm?/Vsec. Er steht 
in Ubereinstimmung mit dem von HAYNES und SHOCKLEY ermittelten 
Wert. In den Fallen, da mehrere Versuche mit verschiedener Feldstarke 
am gleichen Kristall stattfanden, unterschieden sich die MeBergebnisse 
nur um 2 bis 3% *, so daB im Bereich zwischen 2 und 8 kV/cm keine 
Feldstarkeabhangigkeit der Beweglichkeit festgestellt werden konnte. 


In AgCl-Kristallen mit CaCl,-Zusatz wurde eine Verminderung der 
Elektronenbeweglichkeit festgestellt, die auBerhalb der bei zusatzfreien 
Kristallen auftretenden Schwankungen der MeBwerte lag (Tabelle 1). 


Tabelle 1 
F | Lage im | | Beweglich- | 
Nr. des : 
aa Schmelze | Mutter- Temperung — eit Bemerkungen 
Kristalls | | kristall | | em2/Vsec | 
| 
640 5: 10°? Mol-% CaCl, | oben | ANB Le) | 
GefaB abgepumpt \3 tee v | 
645 und abgeschmolzen unten u ee 36,6 
} 
741 - 107% Mol-% CaCl, oben nee 43,6 
He"? GefaB abgepumpt ee) 
f im Vakuum 
742 | und abgeschmolzen “Mitte = diffuse Grenze 
| | 
1071 | 0-2 Mol-% x 1) Li 
074 ne aig fe) CaCl, Pee | 3 sta 420° € 49,8 | panes 
| i 
1079 i GefaB offen | ateasl im Vakuum 44,5 | Vatnten 


Eine eindeutige Abhangigkeit der Elektronenbeweglichkeit von der 
Zusatzkonzentration laBt sich nicht erkennen. Allerdings ist die Zusatz- 
konzentration stets nur fiir die Schmelze bekannt. Unsicher ist, ob in 
allen Fallen der gesamte Zusatz dispers im Kristall eingebaut war oder 
ob sich ein Teil beim langsamen Abkiihlen der Kristalle ausgeschieden hat. 


2. Die mittlere Lebensdauer der Elektronen 


Zur Bestimmung der Lebensdauer der Elektronen wurde die Strecke 
im Kristall bestimmt, innerhalb der das Reflexionsvermégen des ge- 
bildeten Print-out-Silbers auf den Wert 1/e abgefallen war. Nimmt man 
diese Strecke als den Schubweg w der Elektronen an, so kann bei be- 
kannter Driftbeweglichkeit b aus der Beziehung w=) - E. t (E = Feld- 


* Dies entspricht der Genauigkeit, mit der die Strecke s gemessen werden kann. 
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starke) die Lebensdauer t bestimmt werden. Die so ermittelte Lebens- 
dauer diirfte etwa auf den Faktor 2 bis 3 genau sein*. 

Die Kristalle, die aus verschiedenem Ausgangsmaterial bzw. ver- 
schiedenartig behandelten Schmelzen hervorgegangen waren, verhielten 
sich hinsichtlich der mittleren Lebensdauer t der Elektronen wie folgt: 
(Die Temperung erfolgte, soweit nicht anders vermerkt, in abgepumpten 
und abgeschmolzenen GlasgefaBen). 

a) Schmelze ungefiltert, Kristallisation im abgepumpten und zu- 
geschmolzenen GlasgefaB. t<1077 sec. 

b) Dreimalige Wiederholung der Prozedur a) mit der gleichen Sub- 
stanz. Nach jeder Kristallisation wurde der oberste und unterste Ab- 
schnitt des Kristalls verworfen. t<107 sec. 

c) Schmelze gefiltert, sonst wie a). t<107 sec. 

d) AgCl in NH,OH umkristallisiert. t<1077 sec. 

e) AgCl-Pulver zusammen mit CaCl, aufgeschmolzen. Konzentration 
des Zusatzes in der Schmelze 5 - 10°? bzw. 5 - 1073 Mol-%. Herstellung 
wie bei a). +10 6 sec. 

f) Zusatz statt CaCl, jetzt CdCl, in verschiedenen Konzentrationen 
(10°? bis 107? Mol-%). Herstellung wie bei a). 7:107? sec bis 10° sec; 
kein feststellbarer Zusammenhang mit Zusatzkonzentration. 

g) Durch Schmelze 5 min lang Chlorgas und anschieBend 10 min lang 
Stickstoff geleitet. Nach dem Erstarren wie bei a). Tt : einige 107 sec. 


h) Durch Schmelze 5 min lang Sauerstoff geleitet und wie bei a) 
weiter behandelt. Kristall sah leicht gelblich aus. t< 107% sec. 


i) Schmelze ungefiltert, Kristallisation im offenen GefaB unter Luft- 
Butritt. 110-6 sec. 


j) Ungetrocknetes feuchtes AgCl rasch aufgeschmolzen und unter 
iartzutritt kristallisiert. 1:10 ° bis 10° sec. 


*x Bei einer genaueren Betrachtung miissen folgende Faktoren beriicksichtigt 
werden: 1. Eine einfache exponentielle Abnahme der zu gleicher Zeit gestarteten 
Elektronen mit dem Ort setzt voraus, daB an einem EinfangprozeB nur ein Elektron 
und eine Falle beteiligt sind. Dies ist eine — allerdings plausible — Annahme. 
2. Die Elektronen starten in einem Impuls nicht alle zur gleichen Zeit. Da ein 
Teil der in jedem Zeitelement gestarteten Elektronen bei Impulsende noch frei ist, 
so ergibt sich auch bei Vernachlassigung der Elektronendiffusion eine komplizierte 
Ortsabhangigkeit der Elektronenverteilung. Der exponentielle Anteil bleibt 
jedoch weiterhin dominierend. 3. Die Erzeugungsrate der Elektronen wahrend eines 
Impulses ist zeitabhangig. Zu Beginn eines jeden Feldimpulses steht, infolge der 
friiher einsetzenden Belichtung, bereits eine groBe Anzahl von Elektronen zur 
Verfiigung. 4. Die Verteilung der Fallen andert sich durch das entstehende Print- 
out-Silber im Laufe eines Versuches. 5. Auf die Elektronenverteilung wird aus der 
Verteilung des Print-out-Silbers geschlossen. Letztere wird iiber das Reflexions- 
vermoégen des Silbers erfaBt. Der Grad des Reflexionsvermégens hangt jedoch von 
der GréBe der Partikel ab. Diese ist aber nicht einheitlich. 
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k) Ausgangsmaterial: AgCl-Pulver, das 4 Monate aufbewahrt worden 
war, sonst wie bei i). t<.10~ sec. 

1) AgCl+4- 1073 Mol-% Ag.S, Herstellung wie bei a). t<10~ sec. 

m) Ausgangsmaterial: Nach der Methode von ZIMMERMAN‘ im 
Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Leipzig hergestelltes 
AgCl-Pulver*, Schmelze ungefiltert oder gefiltert, Kristallisation wie 
beiayt x210 bis10 “sec. 

n) Nach der Methode von ZIMMERMAN selbst hergestelltes AgCl- 
Pulver, Schmelze gefiltert, Kristallisation wie bei a). t:1—2- 1077 sec. 


o) AgCl-Kristall nach der Methode von KyRopoutos geziichtet, 
Temperung unter Atmospharendruck**. t=2- 107 sec. 


In den Fallen, wo eine vergréBerte (t>1 - 10-7 sec) Lebensdauer der 
Elektronen auftrat, wurden meist Unterschiede zwischen Kristallen, die 
aus verschiedenen Abschnitten des gleichen Mutterkristalls stammten, 
festgestellt. Bei den unter i), j) und m) angegebenen Kristallen wiesen 
stets diejenigen, die aus den zuerst erstarrten (unteren) Abschnitten 
eines groBen Mutterkristalls stammten, die gréBere Elektronenlebens- 
dauer auf als solche, die aus den oberen Abschnitten stammten; bei den 
mit CdCl,- und CaCl,-Zusatz hergestellten Kristallen war es umgekehrt. 


Um den Einflu8 der thermischen Vorbehandlung (Temperung) der 
Versuchskristalle zu erfassen, wurden Kristalle verglichen, die aus der 
gleichen Scheibe eines Mutterkristalles stammten, aber verschieden vor- 
behandelt worden waren. Die von HAYNES und SHOCKLEY gemachte 
Feststellung wurde bestatigt, da8 durch Temperung der Kristalle die 
Lebensdauer der Elektronen vergréBert wird. Bei Untersuchungen an 
Kristallen der Herstellungsart i), }) und m) wurde eine VergréBerung bis 
um den Faktor 8 festgestellt. Erfolgte die Temperung derartiger Kri- 
stalle statt in einem abgepumpten und zugeschmolzenen Rohr unter 
Luftzutritt oder in einem schwachen Sauerstoffstrom, so trat in den 
meisten Fallen in einer oberflachennahen Schicht des Kristalles von 
0,1 bis 0.4mm Dicke kein oder nur wenig Print-out-Silber auf, wohl 
aber tief im Inneren***, Daraus kann geschlossen werden, daB sich in der 
Randschicht nur wenig Elektronenfallen befinden, dort also die mittlere 
Lebensdauer der Elektronen gréBer ist also im Kristallinneren. — 


* Fiir das Uberlassen der Substanz sei Herrn Dipl.-Chem. RUFER herzlich 
gedankt. 

** Der Kristall wurde uns im versuchsfertigen Zustand von Herrn Dr. Hamm 
(Eastman Kodak Laboratories) zur Verfiigung gestellt, wofiir wir ihm herzlich 
danken. 

xxx Uber die Besonderheiten der Ausbildung von Print-out-Silber in solchen 
Kristallen siehe 8. 

? ZIMMERMAN, W.: J. Amer. Chem. Soc. 74, 852 (1952). 

8 Stpritz, P.: Z. Elektrochem. (im Druck). 
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Kristalle, in denen in einem ersten Versuch Print-out-Silber erzeugt 
worden war, wiesen, falls sie nach Versuchsende bei intensivem Gliih- 
lampenlicht betrachtet worden waren, in einem sich anschlieBenden 
zweiten Versuch eine bis um den Faktor 10 verringerte Lebensdauer der 
Elektronen auf. 


Die obigen Angaben sind nur ein grober Anhalt dafiir, in welch 
empfindlicher Weise die Lebensdauer der Elektronen von den speziellen 
Verhaltnissen in dem jeweils vorliegenden Kristall abhangt. Selbst in 
Kristallen, die hinsichtlich der Ausgangssubstanz, der Lage im Mutter- 
kristall und der Vorbehandlung gleichartig waren, unterschied sich in 
einigen Fallen die Lebensdauer der Elektronen. 


3. Die Ausbeute an Print-out-Silber 


Die Gesamtmenge des Print-out-Silbers, das sich unter gleichen 
Versuchsbedingungen bildete, war in den verschiedenartig hergestellten 
Knistallen sehr unterschiedlich. Sie war bei weitem am gréBten in den 
mit CaCl, und CdCl, dotierten Kristallen. Das im Inneren dieser Kri- 
stalle entstandene Print-out-Silber war in Hellfeldbetrachtung deutlich 
als blau-violette Verfarbung zu sehen. Dagegen war in den zusatzfreien 
Kristallen, soweit eine gréBere Elektronenwanderung zustande kam, das 
Print-out-Silber im Kristallinneren in Hellfeldbetrachtung nur schwach 
oder gar nicht zu erkennen, deutlich aber in Dunkelfeldbetrachtung. Die 
geringste Ausbeute an Print-out-Silber trat in solchen zusatzfreien Kri- 
stallen auf, in denen auch die Lebensdauer der Elektronen klein war. 
Selbst die Verfarbung auf den belichteten Kristallflachen war dann 
gering. 

Bei Versuchen mit einer Feldstarke von 2 bis 3 kV/cm war die Menge 
des gebildeten Silbers wesentlich geringer als bei Versuchen mit Feld- 
starken von 4kV/cm und mehr. Diese Beobachtung wurde an einigen 
Kristallen der Herstellung m) gemacht, mit denen mehrere Versuche bei 
zanehmender Feldstarke durchgefiihrt worden waren (s. Fig. 6). 


IV. Diskussion 


Die MeBergebnisse zeigen, daB in Silberhalogenidkristallen die mittlere 
Lebensdauer der Elektronen tiber einige Zehnerpotenzen verschieden 
sein kann. Und zwar weisen gerade die am sorgfaltigsten hergestellten 
Kristalle die geringere Lebensdauer auf. Eine Erklarung dieser Erschei- 
nung, die zugleich eine Antwort auf die Frage nach der Natur der Elek- 
tronenfallen beinhaltet, gelingt nicht, wenn man allein den Einbau von 
Fremdionen irgendwelcher Art auf normalen Gitter- (oder auch Zwi- 
schengitter-) Platzen zugrunde legt. Weiter kommt man dagegen, wenn 
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die besonderen Verhiltnisse beriicksichtigt werden, die an strukturellen 
Gitterstérungen bei der Anwesenheit von Fremdionen im Kristall be- 
stehen. 

Aus dem Studium der Verteilung des bei den Versuchen gebildeten 
Print-out-Silbers geht hervor8, daB in ahnlicher Weise wie an der Ober- 
flache® auch im Kristallinneren, weitab vom Entstehungsort der Elek- 
tronen, Print-out-Silber sich bevorzugt an strukturellen Gitterfehlern 
(Versetzungen und daraus aufgebauten Grenzen) bildet. Daraus wird 
geschlossen, daB diese Gitterfehler unmittelbar Elektronenfallen dar- 
stellen kénnen. Dabei kommt es in Einkristallen aber nicht nur auf die 
Zahl der Versetzungen an — dies beweist die Beobachtung, da} in ver- 
spannten (ungetemperten) Kristallen, z. B. der Herstellung m), eine gréBere 
Lebensdauer der Elektronen besteht als in getemperten Kristallen, z. B. 
der Herstellung a) —, sondern darauf, inwieweit die Versetzungen auch als 
Elektronenfallen wirken. Dies ist vor allem von den Ladungsverhalt- 
nissen abhangig. An ,,sauberen‘‘ Stufenversetzungen kommen Uber- 
schuBladungen, die als Elektronenfallen wirken kénnen, nur an jenen 
Stellen vor, wo die Versetzungsachse einen Diffusionssprung macht?®. 
Anders ist es, wenn wir die stets in den Kristallen enthaltenen geringen 
Beimengungen beriicksichtigen. Zwar liegen Berechnungen iiber die 
Assoziationsenergie von Leerstellen und Verunreinigungen, die in Stufen- 
versetzungen eingebaut sind, nur fiir NaCl?! vor, es ist jedoch auf Grund 
des gleichen Gittertyps, der gleichen Gleitebene und des gleichen Burgers- 
Vektors wahrscheinlich, daB fiir AgCl die Verhaltnisse nicht wesentlich 
anders sind und daB bei kleinen Konzentrationen der Beimengungen die 
meisten Fremdkationen an den Versetzungen eingebaut werden. Da nach 
Ausweis der Spektralanalyse die in den Kristallen enthaltenen Fremd- 
kationen fast durchweg zweiwertig sind, so fiihrt dies makroskopisch 
gesehen zu einer positiven Aufladung der Versetzungen, die nur teilweise 
durch den ebenfalls erfolgenden Einbau von Silberliicken in die Ver- 
setzungsachse wieder ausgeglichen wird. Auf diese Weise werden groBe 
Teile der Versetzungen zu Elektronenfallen. 


Eine weitgehende Neutralisierung der positiven Ladung der Stufen- 
versetzungen ist dann méglich, wenn sich mehrwertige Anionen an die 
Versetzung anlagern. Ein solcher Fall liegt offenbar beim Sauerstoff 
vor. Stammt ein Versuchskristall aus einer Schmelze, die mit Sauerstoff 
(Luft) in Beriihrung stand, so hat sich der in der Schmelze geloste Sauer- 
stoff beim Erstarren nicht ins ungestérte Gitter eingebaut, sondern ist 
zur Oberflache oder zu Versetzungen diffundiert und hat sich dort in 


® MiTcHELL, J.W.: Dislocations and Mechanical Properties of Crystals, S. 69. 
New York: John Wiley 1957. 

10 Siehe SEEGER, A.: Handbuch der Physik, Bd. VII/1, S. 383. 1955. 

1 Bassanl, F., u. R. THomson: Phys. Rev. 102, 1264 (1956). 


Photoelektronen in Silberchlorid bei Zimmertemperatur 185 


Form von O~~-Ionen angelagert *. Dadurch wird den V ersetzungen ganz 
oder teilweise ihre positive UberschuBladung genommen. Diese Erkla- 
rung gewinnt dadurch an Wahrscheinlichkeit, daB bei bestimmten Kri- 
stallen durch Tempern in Luft oder Sauerstoff Oberflachenschichten mit 
einer erheblich vergréBerten Lebensdauer der Elektronen entstanden. 
Wahrscheinlich bildete sich auf der Oberflache bei Temperaturen dicht 
unter dem Schmelzpunkt in geringem Mae Ag,O, wobei sich die Sauer- 
stoffionen in der Randschicht des Kristalls an Versetzungen anlagerten. — 
Aus den bisherigen Versuchsergebnissen kann noch nicht mit Sicherheit 
geschlossen werden, ob die LebensdauervergréBerung in Kristallen, deren 
Schmelze mit Feuchtigkeit in Beriihrung kam**, allein auf den Sauer- 
stoff zuriickzufiihren ist, oder ob auch noch andere Ionen (OH~ ?) in der 
Lage sind, Elektronenfallen zuzustopfen. 

Durch das Zusammenwirken von Sauerstoffionen mit positiv ge- 
ladenen Versetzungen lassen sich zwar viele, jedoch nicht alle Beobach- 
tungen erklaren. Ein zweiter wichtiger Faktor, der fiir die Lebensdauer 
der Elektronen von Bedeutung ist, besteht in der Anwesenheit von iiber- 
schiissigem Silber, durch das die Elektronenlebensdauer herabgesetzt 
wird. Da bei den Versuchen laufend Silber im Kristallinneren erzeugt 
wird, so bedeutet dies, daB die angewandte Impulsmethode fiir die Be- 
stimmung der Driftbeweglichkeit zwar gut geeignet ist, aber nur bedingt 
fiir eine genaue Messung der Elektronenlebensdauer. 

Die Ausbildung von geladenen Versetzungen, wie sie oben aufgezeigt 
wurde, ist méglicherweise auch fiir die Elektronenbeweglichkeit von Be- 
deutung. In diesem Zusammenhang ist es jedoch entscheidend, inwieweit 
dieVersetzungen gleichmaBig mit Fremdionen besetzt sind, und in welcher 
Richtung die Versetzungen relativ zur Elektronenbewegung verlaufen. 
Weitere Untersuchungen an zusatzhaltigen Kristallen sind nétig, um 
entscheiden zu kénnen, ob durch diese oder andere Stérungen der Gitter- 
periodizitat die zusatzliche Elektronenstreuung (neben der an Gitter- 
schwingungen) hervorgerufen wird. 

Fiir sehr viele anregende Diskussionen und die Unterstutzung beim Fortgang 


der Arbeit danke ich Herrn Professor Stasiw herzlich. Fiir den Bau des Impuls- 
generators gilt mein Dank Herrn Ing. STADELMANN. 


* Der Sauerstoff verhalt sich in dieser Hinsicht anders als ein Ag,S-Zusatz. 
Schwefel baut sich vorwiegend als zweiwertiges Anion ins ungestérte Gitter ein, 
was in einer spezifischen Absorption zum Ausdruck kommt. Bei Sauerstoff konnte 
eine ahnliche Erscheinung im AgCl bisher nicht beobachtet werden. [SCHEIDLER, 
G.: Miindliche Mitteilung. Vgl. dagegen die Verhiltnisse im AgBr: SCHEIDLER, G.: 
Naturwiss. 45, 9 (1958)]. 

** Ein derartiger Fall liegt wahrscheinlich auch bei den Kristallen der Her- 
stellung m) vor. Das Pulver erschien nicht vdllig trocken. Ebenso ist bei den zu- 
satzhaltigen Kristallen wegen der hykroskopischen Eigenschaft von CaCl, und in 
 geringerem Mafe auch von CdCl, eine Mitwirkung von Feuchtigkeit nicht ausge- 
schlossen. 
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Untersuchungen der Exoelektronenemission 
und Lumineszenz anorganischer Kristalle 


Von 
G. GouRGE* 
Mit 15 Figuren im Text 
(Eingegangen am 18. August 1958) 


In erster Linie werden Paralleluntersuchungen von Elektronenemission und Lu- 
mineszenz durchgefiihrt und die Messungen dabei auch auf tiefe Temperaturen aus- 
gedehnt. — Das Abklingen der Elektronenemission von NaCl/Ag wird bei ver- 
schiedenen Temperaturen untersucht, und die Ergebnisse werden an Hand des 
Bandermodells gedeutet. — Die Eeeinflussung der Emissionseigenschaften des 
Kristalls durch Veraénderung des Stérstellengehalts (herbeigefiihrt durch Tempe- 
rung, Korpuskularbeschu8 oder Aktivatorzusatze) wird an zahlreichen Glow- 
Kurven gezeigt. — Auch an solchen Phosphoren, die kein Rekombinationsleuchten 
zeigen, werden Untersuchungen angestellt, um Aussagen iiber den Emissionsmecha- 
nismus machen zu kénnen. — An natiirlichen Kristallen werden Untersuchungen 
der Exoelektronenemission und Lumineszenz ohne vorherige Bestrahlung durch- 
gefiihrt und die Ergebnisse gedeutet. — SchlieBlich wird die thermostimulierte 
Exoelektronenemission auch zum Nachweis yon Réntgenstrahlen verwandt und 
die Empfindlichkeit dieser Methode an einem Versuch gezeigt. 


1. Einleitung 


In den ersten Arbeiten KRAMERs’*® wurde bereits gefunden, daB 
viele nichtmetallische Kristalle nach dem Zertriimmern oder nach einer 
Bestrahlung mit Réntgenstrahlen oder ultraviolettem Licht eine ver- 
zogerte Elektronenemission zeigen. Da diese Emission von_,,Exo- 
elektronen durch auBere Einfliisse (Temperatur, Lichteinstrahlung, 
thermische Vorbehandlung) in ganz ahnlicher Weise beeinfluBbar ist wie 
die Phosphoreszenz, wies KRAMER darauf hin, daB Prozesse, die eine 
Lumineszenz hervorrufen, auch zu einer Elektronenemission fithren 
k6onnen. 

Um diesen vermuteten Zusammenhang zwischen Exoelektronen- 
emission und Lumineszenz zu bestatigen, wurden unabhangig vonein- 
ander von LEPpPpER* und Bouun® gleichzeitige Messungen der beiden 
Erscheinungen an demselben Kristall durchgefiihrt. Aus der Ahnlichkeit 
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2 JKRAMER, J.: Z. Physik 129, 34 (1951). 

3 KRAMER, J.: Z. Physik 133, 629 (1952). 

4 LEPPER, J.: Z. Naturforsch. 10a, 47 (1955). 
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des zeitlichen Abklingens und der Temperaturabhangigkeit (Glow- 
Kurven) folgerten sie, daB Exoelektronenemission und Lumineszenz 
nicht nur ihren auBeren Erscheinungsformen nach ahnlich sind, sondern 
da8 beide wahrscheinlich auch einen gemeinsamen Ursprung haben. Das 
bedeutet, daB die gleichen Haftstellen fiir Elektronenemission und Lu- 
mineszenz verantwortlich sein miissen. 

Damit wurde die Exoelektronenemission erstmals mit den Stérstellen 
des Realkristalls, die als Elektronenhaftstellen wirken kénnen, in Ver- 
bindung gebracht, was sich als sehr fruchtbar fiir das Verstandnis der 
mannigfaltigen Emissionserscheinungen erwiesen hat. Denn auch die 
verzogerte Elektronenemission von mechanisch bearbeiteten oder be- 
strahlten Metalloberflachen kann wohl wegen der unter normalen Be- 
dingungen stets vorhandenen Oxydschicht auf eine Emission von Elek- 
tronen aus flachen Haftstellen zuriickgefiihrt werden. 

Auf den eigentlichen Mechanismus der beiden Emissionserscheinungen 
soll hier nicht naher eingegangen werden; es sei vielmehr auf die zu- 
sammenfassende Arbeit von HANLE® verwiesen, in der die Parallelitat 
von Exoelektronenemission und Lumineszenz eingehend behandelt wird. 


2. Ziel der Arbeit 


Ein groBer Teil der in diesem Bericht mitgeteilten Versuche befaBt 
sich mit solchen Paralleluntersuchungen. Wenn die oben angedeutete 
Auffassung vom Mechanismus der Exoelektronenemission richtig ist, 
dann muB eine Veranderung der Zahl und der energetischen Lage der 
Elektronenhaftstellen einen Einflu8 auf die Emission haben. Eine solche 
Veradnderung des Realkristalls ist méglich durch mechanische oder 
thermische Vorbehandlung, durch Beschu8 mit schnellen Korpuskeln 
oder durch Zusatz von Fremdstoffen. 

Auch die Untersuchung der Exoelektronenemission und Lumineszenz 
von Phosphoren, die kein Rekombinationsleuchten, sondern eine Lu- 
mineszenz innerhalb diskreter Zentren zeigen, miBte wertvolle Auf- 
schliisse iiber den Emissionsmechanismus der Elektronenemission 
liefern. In diesem Zusammenhang sollen auch noch einige Versuche an 
nicht oder nur in kleinen Bereichen kristallinen Substanzen wie Glas und 
Quarzglas angefiihrt werden. 

Wenn das Auftreten einer Exoelektronenemission an das Vorhanden- 
sein gefiillter Elektronenhaftstellen gebunden ist, dann sollte man auch 
erwarten, daB manche natiirliche Kristalle ohne vorherige kiinstliche 
Bestrahlung eine Emission als Folge einer in geologischen Zeiten erfolg- 
ten Bestrahlung durch radioaktive Gesteine in der Umgebung zeigen’. 
Auch ein Vergleich mit den Glow-Kurven desselben Kristalls nach einer 


6 Han LE, W.: Acta phys. Austr. 10, 339 (1957). 
? Bouun, A.: Czech. J. Phys. 4, 89 (1954). 
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Rontgenbestrahlung soll angestellt werden. Die Beobachtung der ther- 
mostimulierten Exoelektronenemission infolge einer Anregung durch 
radioaktive Substanzen im Erdboden kénnte bei solchen Substanzen 
von Bedeutung sein, die nicht lumineszieren und auch keine Absorptions- 
messungen erlauben. 

Die thermostimulierte Exoelektronenemission soll schlieBlich auch 
zum Nachweis von Réntgenstrahlen verwandt und die Empfindlichkeit 
der Methode an einem Beispiel untersucht werden. 


3. Apparatur 


Da es sich bei Exoelektronen stets um langsame Elektronen handelt, 
ist es grundsatzlich bei allen Nachweisinstrumenten notwendig, die 
emittierende Probe innerhalb des eigentlichen Zahlraumes unterzubrin- 
gen, wenn man nicht eine Nachbeschleunigung der emittierten Elek- 
tronen, wie bei BATHOW und GOBRECHT§, anwenden will. 

Der gréBte Teil der in dieser Arbeit angefiihrten Versuche wurde im 
Hochvakuum mit Hilfe eines Sekundarelektronenvervielfachers (SEV) 
durchgefiihrt, einige auch mit einem Spitzenzahler oder einem Zahlrohr. 
Da es sich dabei im wesentlichen um dieselben Apparaturen handelt 
wie sie bereits in der oben zitierten Arbeit® beschrieben wurden, soll an 
dieser Stelle nur eine kurze Beschreibung erfolgen und einige Ergan- 
zungen hinzugefiigt werden. 

Bei dem Spitzenzahler handelte es sich um einen offenen Zahler, der 
in Luft von Atmospharendruck arbeitete. Die Léschung der Entladung 
erfolgte mit Hilfe eines Hochohmwiderstandes (10°@). Die Vorteile 
dieses Zahlers sind sein einfacher Aufbau und seine schnelle Zahlbereit- 
schaft. Deshalb ist er besonders fiir die Messung von Abklingkurven und 
fiir alle orientierenden Vorversuche geeignet. Da er auBerdem eine Be- 
leuchtung der Probe mit gefiltertem Licht gestattet, ist diese Anordnung 
auch zur Messung der photostimulierten Elektronenemission geeignet. 
Nachteile dieses Zahlers sind sein geringes Auflédsungsvermégen und 
besonders die eventuelle Beeinflussung der Emission durch die umge- 
bende Luft. 

Zur Aufnahme der Glow-Kurven von Exoelektronen und Lumines- 
zenz erwies sich ein Zahlrohr besonders geeignet, bei dem sich die Probe 
in einer auswechselbaren Halterung im Innern des Zahlraumes befand. 
Eine Erwarmung des Zahlrohres beim Aufheizen der Probe wurde durch 
teilweise Verwendung von Neusilber und eine Wasserkiihlung vermieden, 
wodurch eine gute Temperaturkonstanz des Zahlplateaus erreicht 
wurde. Das Zahlrohr arbeitete entweder mit einer selbstléschenden 
Argon-Alkoholfiillung oder mit reinem Argon und 4duBerer Lésch- 
schaltung, die auf dem Univibratorprinzip beruhte. Die Beobachtung 


8 BaTHow, G., u. H. GoBREcHT: Z. Physik 146, 1 (1956) 
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der Thermolumineszenz erfolgte durch ein Quarzfenster in der der Probe 
gegeniiberliegenden Seite des Zahlrohrmantels mit Hilfe eines Photo- 
multipliers (RCA 931A oder RCA 6217). 


Als drittes Nachweisinstrument fiir die Zahlung der emittierten 
Exoelektronen wurde ein spezieller SEV benutzt. Die Voraussetzung 
fiir die Verwendung eines solchen Verstirkers waren geniigende Luft- 
bestandigkeit des Dynodenmaterials und ausreichende Verstirkung 
(108 bis 10*-fach). Diesen Forderungen geniigte ein 17-stufiger Verviel- 
facher mit Kupfer-Berylliumdynoden. Die Betriebsspannung lag zwi- 
schen 3,5 und 4,5 kV und wurde mehreren Hochspannungsbatterien 
entnommen, die eine gute Spannungskonstanz gewdhrleisteten. Die 
Beobachtung des emittierten Lumineszenzlichtes erfolgte wie oben 
durch ein angesetzes Quarzfenster hindurch mit einem Photomultiplier. 
Durch dieses Fenster hindurch konnte natiirlich die Probe auch mit 
ultraviolettem Licht angeregt werden. Normalerweise erfolgte jedoch 
die Anregung durch ElektronenbeschuB. Zu diesem Zweck wurde ein 
Elektronenstrahlsystem (Telefunken 13—54) eingebaut. Die Oxyd- 
kathode muBte jedoch gegen eine reine Wolframkathode ausgetauscht 
werden. Einmal wiirde der haufige LufteinlaB bei dem Auswechseln 
der Probe ein jeweiliges Formieren der Kathode notwendig machen, zum 
anderen kénnte auch Kathodenmaterial abdampfen und sich auf der 
Probenoberflache niederschlagen, wodurch die Messungen verfalscht 
wiirden. Die geringere Emission der Wolframkathode ist wegen der ge- 
ringen Eindringtiefe (es wurden Spannungen zwischen 1 und 4,5 kV 
verwandt) und der damit verbundenen groBen Anregungsdichte in der 
fiir die Exoelektronenemission verantwortlichen Schicht nicht von Be- 
deutung. So betrugen die erforderlichen BeschuBzeiten beispielsweise 
bei einer Stromstaérke von nur 10 uA in den meisten Fallen nur einige 
Sekunden. — Mit Hilfe einer dreistufigen Quecksilberdiffusionspumpe 
und zweier Kiihlfallen, die mit fliissiger Luft gefiillt waren und von 
denen sich eine unmittelbar iiber dem Ansaugstutzen der Pumpe und 
eine in der Nahe der Probe befand, wurde ein Vakuum von 1 - 10 -§ Torr 
erreicht (gemessen mit einem Ionisationsvakuummeter). — Diese Ver- 
suchsanordnung hat natiirlich gegeniiber den beiden anderen grobe 
Vorteile: 1. Die Messung erfolgt im Hochvakuum. 2. Die Anregung 
erfolgt innerhalb der Apparatur im Hochvakuum und kann somit bei 
verschiedenen Temperaturen vorgenommen werden. 3. Das Auflosungs- 
vermégen ist wesentlich gré8er. — Ein Nachteil solcher Untersuchungen 
im Hochvakuum sind die elektrischen Aufladungen, die bei gut isoheren- 
den Substanzen auftreten kénnen. Man kann dies jedoch vermeiden, 
wenn man die Leuchtstoffe in diinner Schicht auf einen gut leitenden 
Trager (z.B. Kupfer) sedimentiert. Eines laéBt sich jedoch nicht 
vermeiden: Es mu ein wesentlich gréBerer Aufwand an Zeit und 
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experimentellen Mitteln in Kauf genommen werden. — Trotzdem sind 
solche Untersuchungen im Hochvakuum erforderlich, da in vielen Fallen 
Bedenken gegen die Verwendung von Spitzenzahler und Zahlrohr erhoben 
werden k6énnen. 

Die Messung der Intensitat der Exoelektronenemission erfolgte in allen 
drei Fallen durch Registrierung der am Zahler auftretenden Einzelimpulse, 
die dazu nach entsprechender Verstarkung einem elektronischen Zahlgerat 
zugefiihrt wurden. 

4. Versuchsdurchftihrung 

Die verwendeten Substanzen lagen teils als Einkristalle, teils als 
polykristallines Material vor. Im ersten Fall wurden passende Knistall- 
stiicke abgespalten und in die Probenhalterung eingesetzt. Die poly- 
kristallinen Substanzen wurden entweder zu Tabletten gepreBt oder auf 
einer _Kupferscheibe sedimentiert. 

Wurde die Exoelektronenemission und die Lumineszenz von Zimmer- 
temperatur an aufwarts gemessen, so erfolgte die Bestrahlung meist 
auBerhalb des Zahlers mit Réntgenstrahlen. Nach dem Einbau der Probe 
wurde zur Aufnahme der Glow-Kurven mit einem Temperaturgradienten 
von durchschnittlich 0,5 Grad/sec aufgeheizt. Die Registrierung der 
Intensitaten von Exoelektronenemission und Lumineszenz erfolgte in 
Abstanden von 15 sec. — Bei der Aufnahme der Glow-Kurven von tiefer 
Temperatur an wurde die Probe zunachst mit fliissiger Luft gekiihlt, 
wobei eine Temperatur von etwa —1065° C erreicht wurde. (Zur Vermei- 
dung von Gasausbriichen beim nachfolgenden Aufheizen war die Probe 
vor dem Abkiihlen bereits einmal auf einige hundert Grad erhitzt wor- 
den.) Nach Anregung mit Elektronen oder auch mit ultraviolettem Licht 
oder Roéntgenstrahlen wurde die Probe wie oben aufgeheizt und die 
Elektronenemission und Lumineszenz gemessen. 

Die Messung der Temperatur erfolgte in allen Fallen mit einem 
Thermoelement (Eisen-Konstantan oder Silber-Konstantan), das an 
der Probenhalterung befestigt war. Der Temperaturunterschied zwi- 
schen der Anzeige und der wahren Temperatur an der Probenoberflache 
diirfte bei gutem Warmekontakt der Probe in der Halterung nur einige 
Grad betragen. Auch in dieser Beziehung ist die Sedimentation des 
Phosphors in diinner Schicht am giinstigsten. 


5. Versuchsergebnisse 
a) Zeitliches Abklingen der E-xoelektronenemission 
bet verschiedenen Temperaturen 
Die verzégerte Elektronenemission klingt in den meisten Fallen nach 
einem hyperbolischen Gesetz (J =I) -¢") ab, und zwar gilt dies sowohl 
fiir Nichtmetalle?*®, als auch fiir Metalle, die mit einer Oxydschicht 
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bedeckt sind?®°,4. Nimmt man an, daB die Emission von Exoelektronen 
die Folge einer thermischen Entleerung von Haftstellen ist, so sollte man 
eine starke Abhangigkeit des Exponenten x von der Temperatur er- 
warten, da die Wahrscheinlichkeit fiir die Befreiung eines Elektrons aus 
einer Haftstelle der Tiefe ¢ nach der aus der Lumineszenztheorie wohl- 
bekannten Formel p =s- e~*/*# 
betragt (s ~108 sec). Das be- 
obachtete hyperbolische Ab- 
klingen kann durch eine Uberla- 
gerung von exponentiellen Ab- 
klingfunktionen! oder durch 
Sekundarprozesse (retrapping) 
bedingt sein. Das erwartete 
schnellere Abklingen der Emis- 
sion bei Temperaturerhdhung 
wurde auch tatsachlichin vielen 
Fallen beobachtet. KRAMER? 
fand dagegen bei Korund ein 
Abklingen nach einem ¢-”-Ge- 
setz, das bei drei verschie- 
denen MeBtemperaturen den- 
selben Exponenten aufwies. 
Es wurden nun unter ver- 
besserten Bedingungen mit 
dem SEV Untersuchungen an 
NaCl/Ag bei verschiedenen 
Temperaturen aufgenommen. 
In Fig. 1 sind einige Abkling- 
kurven von NaCl/Ag (0,15 %) 
— die Prozentangaben bezie- 
hen sich auf Gewichtsprozente . rae a cel 
im Kristall und nicht in der no" 10 sec 107 
Bi sclcese priachy Anregung, (itech, Arata Sioa onseemiaion roa ae 
mit Elektronen in doppelt- Anregung durch ElektronenbeschuB 
logarithmischem Ma8stab dar- 
gestellt (10 sec; 102A; 4,5 kV). Man erkennt deutlich das schnellere 
Abklingen der Emission bei 35° C gegentiber demjenigen bei 25°C. 
Umgekehrt ist die Abklinggeschwindigkeit bei tieferer Temperatur, 
namlich bei 10° C erwartungsgemaB kleiner. Bei —15°C ist dagegen 
wieder ein viel schnelleres Abklingen zu beobachten, wahrend die 


10 SEEGER, K.: Z. Physik 141, 221 (1955). 
11 SkEGER, K.: Z. Physik 135, 152 (1953). 
12 NassENSTEIN, H.: Z. Naturforsch. 10a, 944 (1955). 
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Nachemission bei noch tieferer Temperatur (— 70°C) wieder lang- 
samer abklingt. 

Dieses zunachst iiberraschende Ergebnis laBt sich deuten, wenn man 
von dem Kristall eine Elektronen-Glow-Kurve aufnimmt. (Die Lagen 
der Maxima stimmen etwa mit denen der Fig. 4 iiberein.) Danach sind 
fiir das Abklingen in dem entsprechenden Temperaturintervall haupt- 
sichlich zwei groBe Haftstellengruppen maBgebend, entsprechend den 
Maxima bei — 30°C und +50°C. Fir die Exoelektronenemission bei 
+10°C, +25°C und +35°C kommen nur die Haftstellen, die in der 
Glow-Kurve dem Maximum bei etwa +50 entsprechen, in Frage, da 
die flacheren zum Zeitpunkt des MeBbeginns bereits entleert sind. Bei 
—15°C sind dagegen auch die flacheren Haftstellen noch teilweise be- 
setzt. Die Entleerung der Haftstellen erfolgt wegen der Lage der Mef- 
temperatur in der Nahe des Glow-Kurvenmaximums relativ schnell. Bet 
weiterer Senkung der Temperatur auf — 70° C ist dagegen erwartungs- 
gemaB wieder ein langsameres Abklingen zu beobachten. 

Die normalerweise beobachtete Abnahme der Abklinggeschwindig- 
keit mit fallender Temperatur gilt also nur, wenn hauptsachlich eine 
Haftstellensorte oder energetisch relativ dicht beeinanderliegende Haft- 
stellengruppen fiir die Emission in Frage kommen. 

Die oben erwahnten Ergebnisse KRAMERs iiber das gleichartige Ab- 
klingen bei drei verschiedenen MeBtemperaturen kénnten auch in 
obigem Sinne gedeutet werden, doch ist dies mit der von ihm an Korund 
aufgenommenen Elektronen-Glow-Kurve nicht zu vereinbaren. (Aller- 
dings wurden die Messungen an verschiedenen Proben durchgefiihrt.) 


b) Beeinflussung der Emissionseigenschaften 
durch Verdnderung des Haftstellenspektrums 


Wenn die Deutung der Exoelektronen als eine Emission von Elek- 
tronen aus Haftstellen in der Nahe der Kristalloberflache richtig ist, 
dann miiBte eine den Stoérgrad des Realkristalls beeinflussende Vorbe- 
handlung auch eine Veraénderung der Emissionseigenschaften zur Folge 
haben, was sich am deutlichsten in den Elektronen-Glow-Kurven be- 
merkbar machen miiBte. Eine solche Veranderung des Kristalls ist még- 
lich durch eine thermische Vorbehandlung, durch Beschu8 mit Korpus- 
keln, durch Zusatz von Fremdsubstanzen sowie durch plastische Ver- 
formung}?, 

a) Thermische Behandlung. Tempert man einen Kristall vor der 
Bestrahlung, so beobachtet man mitunter eine Veradnderung der Elek- 
tronen-Glow-Kurve, wie es von KRAMER? und vom Verfasser® beispiels- 
weise an CaSO, bzw. CaSO,/Mn beobachtet wurde. — Um auch die 
Intensitatsdnderung von Elektronenemission und Lumineszenz bei 


18 Bouun, A.: Czech. J. Phys. 6, 496 (1956). 
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verschieden hoher Temperung zu untersuchen, wurden verschieden hoch 
getemperte CaSO,/Mn-Proben jeweils mit derselben Rontgendosis be- 
strahlt und die Intensitaten unmittelbar danach im Spitzenzahler bzw. 
mit dem PSEV gemessen®. Aus den Kurven der Fig. 2 erkennt man, daB 
es ftir beide Emissionsarten offenbar eine optimale Temperung gibt, die 
in beiden Fallen bei einer Temperatur von etwa 1000° C erreicht wird. 
(Von KRAMER® wurde zwischen 900 und 1000° C ebenfalls ein Maximum 
der Réntgenerregbarkeit zur Elektronenemission an Gips beobachtet.) 
Die Zunahme der Intensitadten 700 
ist wohl auf eine VergréBerung der Be 
Haftstellenkonzentration und da- a sg} 
mit ein gréBeres Speichervermégen 
zuriickzufiihren. (Bei der Lumines- 
zenz kommt sicher auch noch der 
bessere Einbau des Aktivators bei 
hoéhererTemperatur hinzu.) Bekannt- 
lich gibt es ja in einem Realkristall 
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Stoérstellen mit steigender Tempe- a 500 100 C 

> bee : ct Temperung 
ratur, die wee thermodynamischen Fig. 2. Abhangigkeit der Intensitét von Elek- 
Gleichgewicht eine eindeutige Funk- tronenemission a und Phosphoreszenz b von 
tion der Temperatur ist. Benétigt %* *™Pe™* ea et oe 
der Kristall eine relativ lange Zeit 
zur Erreichung dieses Gleichgewichts, so wird wahrend des Abkiihlungs- 
prozesses ein groBer Teil der bei der héheren Temperatur im Gleich- 
gewicht befindlichen Stérstellen einfrieren. Die wirksamste Temperung 
wird gerade in dem Temperaturbereich erreicht, in dem sich das CaSO, 
Gitter in das CaO-Gitter umzuwandeln beginnt, was mit einer besonders 
groBen Bildungswahrscheinlichkeit fiir Gitterfehlstellen verbunden ist. 
Die zunehmende Intensitatsverminderung mit weiter steigender Tempera- 
tur kann auf den anderen Gittertyp und auf die Sinterung der Substanz 
zuriickzufithren sein. 

B) Beeinflussung durch TIonenbeschuf. Bekanntlich kann man die 
Lumineszenzfahigkeit von Phosphoren durch BeschuB8 mit energie- 
reichen Korpuskeln entscheidend verandern, unter Umstanden sogar 
vollstindig zerstéren. Neben der Zerstérung der Leuchtzentren ist dies 
auf die zusatzliche Bildung von Haftstellen durch Sto8 der eindringenden 
Teilchen mit den Gitterbausteinen zuriickzufiithren. Dazu werden 
natiirlich in erster Linie schwere Teilchen in der Lage sein. (Unter be- 
sonderen Umstinden (Mehrfachionisation) sollen allerdings nach 
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VaRLEY™ auch Roéntgen- und Elektronenstrahlen solche Effekte er- 
zielen k6nnen.) 

Es wurde nun untersucht, ob auch die Emission von Exoelektronen 
durch den BeschuB mit schnellen Ionen beeinfluBbar ist®. Zu diesem 
Zweck wurden die Proben mit H*-Ionen von 30 kV beschossen. Da die 
Eindringtiefe dieser Teilchen weniger als 1 » betragt, ist damit zu rech- 
nen, daB in dieser diinnen Schicht eine starke Fehlordnungsdichte er- 
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Fig. 3. Beeinflussung des Elektronenemissionsvermégens durch Ionenbeschu8 und Regenerierung. a Glow- 
Kurve vor dem Ionenbeschu8. b Glow-Kurve nach dem Jonenbeschu8. c Glow-Kurve nach der 
Regenerierung. (Temperung bei 900° C). — Bestrahlung jeweils 200 r, — T = Temperaturverlauf 


zeugt wird. — In Fig. 3 ist eine Versuchsreihe an CaSO,/Mn dargestellt. 
Die obere Kurve (3a) zeigt die Elektronen-Glow-Kurve nach einer 
Réntgenbestrahlung von 200 r. Dieselbe Probe wurde daraufhin einige 
Minuten mit Ionen beschossen. Danach wurde die Probe zunachst einmal 
bis etwa 400° C erwarmt, um die durch den IonenbeschuB verursachte 
Anregung zu beseitigen. Dann wurde dieselbe Probe wiederum mit 
200 r bestrahlt und eine Elektronen-Glow-Kurve aufgenommen (3b). 


14'VaRLEY, J.H.O.: J. Nucl. Energy 1, 130 (1954). 
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Diese Kurve unterscheidet sich von der oberen durch eine Intensitits- 
verminderung, was besonders deutlich in dem fast ginzlichen Verschwin- 
den des bei etwa 270° C liegenden Maximums zum Ausdruck kommt. 
Wurde nun dieselbe Probe auf etwa 900° C erhitzt und nach erfolgter 
Abkiihlung mit der gleichen Réntgendosis bestrahlt, so wurde die in 3c 
wiedergegebene Kurve erhalten, die mit der in 3a dargestellten weit- 
gehend iibereinstimmt. 

Diese Ergebnisse kann man so interpretieren, daB durch den BeschuB 
mit Ionen zahlreiche Haftstellen mit groBer Ubergangswahrscheinlichkeit 
geschaffen wurden, wodurch die zeitliche Dichte der Elektronen im 
Leitfahigkeitsband und damit auch die Emission verringert worden ist. 
Durch die Temperung bei Rotglut kann der gréBte Teil dieser gebildeten 
Stérstellen wieder ausheilen, womit die Anfangsbedingungen weitgehend 
wiederhergestellt sind. 

In diesem Zusammenhang sei erwahnt, daB BRoSER und WARMINSKy5 
bei «-Bestrahlung von CdS eine Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit 
beobachteten. Sie fiihrten diese Verminderung der Leitfahigkeit eben- 
falls auf eine Zunahme der Haftstellen und damit eine gegeniiber dem 
unbestrahlten Kristall verminderte Aufenthaltsdauer der Elektronen im 
Leitfahigkeitsband zuriick. 


y) EinfluB des Aktivatorzusatzes. Mit dem Einbau von Fremdstoffen, 
die als Aktivatoren fiir die Lumineszenz dienen, ist eine mehr- oder 
weniger starke Veranderung der Periodizitat des Kristallgitters ver- 
bunden, und man sollte unter Umstanden auch eine Beeinflussung der 
Exoelektronenemission erwarten, namlich dann, wenn die zusdatzlich 
gebildeten Storstellen als Elektronenhaftstellen entsprechender energe- 
tischer Tiefe wirken. 

Von LEPPER# war bei CaSO, bzw. CaSO,/Mn kein Unterschied in der 
Elektronenemission beobachtet worden. In neueren Untersuchungen 
konnten diese Ergebnisse in einem gréBeren Temperaturbereich auch 
bei anderen Erdalkalisulfaten (BaSO,, SrSO,) bestatigt werden. — 
DaB diese Unabhangigkeit vom Aktivator nicht zu verallgemeinern ist, 
beweisen Untersuchungen von BoHuN?® an NaCl und natiirlichem CaF‘, 
und eigene Untersuchungen an NaCl und KCl°, sowie an CaF, die alle 
einen positiven Effekt, d.h. eine Abhangigkeit vom Aktivator zeigten. 

An NaCl/Ag wurden nun auch Untersuchungen bei tiefen Tempe- 
raturen gemacht. In den Fig. 4, 5 und 6 sind die Glow-Kurven der 
Elektronenemission und Lumineszenz von drei NaCl/Ag-Einkristallen 
mit verschiedenen Ag-Konzentrationen nach einer Anregung mit Elek- 
tronen bei —165° C dargestellt. Auffallend ist besonders die Anderung 
der relativen Hohe der drei ersten Maxima zueinander. Wahrend das 
erste Maximum bei der Probe mit der niedrigsten Ag-Konzentration am 


15 BRosER, J.. u. R. Warmrinsky: Z. Naturforsch. 6a, 85 (1951). 
16 Bouun, A.: Czech. J. Phys. 6, 141 (1956). 
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Fig. 4. Glow-Kurven der Elektronenemission (E) und Lumineszenz (L) von NaCl/Ag (0,9%) nach Anregung 
mit Elektronen 
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Fig. 6. Glow-Kurven der Elektronenemission (E) und Lumineszenz (L) von NaCl/Ag (5%) nach Anregung 
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starksten ausgepragt ist (Fig. 4), um dann bei héherem Ag-Gehalt fast 
zu verschwinden (Fig. 6), zeigte das dritte Maximum gerade eine umge- 
kehrte Abhangigkeit vom Ag-Gehalt. — Worauf dies zuriickzufiihren ist, 
soll hier nicht naher untersucht werden; es sei vielmehr darauf hinge- 
wiesen, da auch hier wieder die Ven deraneen der Glow-Kurven von 
Lumineszenz und Elektronenemission parallel verlaufen. Nimmt bei- 
spielsweise das erste Maximum der Elektronenemission der einen Probe 
gegentiber dem der anderen ab, so verringert sich auch das entsprechende 


Maximum der Thermolumineszenz. — Dagegen sei ausdriicklich darauf 
Waa 400 
Skt Imp/sec ¢ 
re 300 
a 200 
8 s 
S | 300 700 © 
wv S 
S zaoh E & 
200 go 
700}- 
100 -100 
OL @ : Bc 1 200 
De Pe GN KE Ob SL SAIN Tt ce 
Zelt 


Fig. 7. Thermostimulierte Elektronenemission (£) und Lumineszenz (L) von reinem CaF, nach einer 
Rontgenbestrahlung (200 r) 


hingewiesen, daB einem groBen Exoelektronenmaximum nicht unbedingt 
auch ein groBes Lumineszenzmaximum entsprechen muB. So ist bei- 
spielsweise in Fig. 4 das erste Maximum der Elektronenemission kleiner 
als das zweite, wahrend das erste Lumineszenzmaximum das zweite an 
Intensitat deutlich iibertrifft. Dies ist durchaus verstandlich, wenn man 
bedenkt, daB fiir die Lumineszenzintensitat neben der Zahl der aus Haft- 
stellen befreiten Elektronen auch noch andere Faktoren, wie Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten fiir strahlende und strahlungslose Uberginge, eine 
Rolle spielen. Dies gilt nicht nur fiir NaCl/Ag, sondern auch fiir andere 
Substanzen. 

Besonders auffallig sind die Veranderungen der Glow-Kurven von 
CaF, bei verschiedenen Zusatzen, wie man aus den Fig. 7, 8, 9 und 10 
entnehmen kann. Die polykristallinen Substanzen wurden vermischt, 
bei 900° C getempert, gemérsert und dann in diinner Schicht auf eine 
Kupferplatte sedimentiert. Die Anregung erfolgte bei —165°C mit 
Rontgenstrahlen (100 r). —: Fig. 7 zeigt zunachst die Glow-Kurven von 
reinem CaF, mit einer starken Emission bei tiefen Temperaturen. 
(Das CaF, lag allerdings nicht als p.a.-Substanz vor, so da eventuell 
bereits geringe Mengen wirksamer Verunreinigungen vorhanden sein 
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Fig. 9. Thermostimulierte Elektronenemission (E) und Lumineszenz (L) von CaF,/Mn nach einer 
R6ntgenbestrahlung (200 r) 
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kénnten.) Bei Zusatz von Samarium (Fig. 8) beobachtet man gegeniiber 
der reinen Substanz eine veranderte Elektronenemission und Lumineszenz 
bei héheren Temperaturen, besonders ein Maximum bei +50°C. Eine 
starke Veranderung der Glow-Kurven wurde bei Zusatz von Mangan 
beobachtet (Fig. 9). Besonders auffallig sind die beiden groBen Maxima 
der Elektronenemission bei — 50° C und 250° C. Auch die Lumineszenz- 
Glow-Kurve zeigt deutliche Veranderungen, die teilweise mit der der 
Elektronenemission parallel verlaufen. In Fig. 10 sind schlieBlich die 
Glow-Kurven eines natiirlichen FluBspatkristalls wiedergegeben, der 
vorher ebenfalls bei 900° C getempert wurde, um gegeniiber den anderen 
Proben gleiche Bedingungen zu erhalten und auBerdem die von der radio- 
aktiven Anregung herriihrende Emission (s. unten) auszuheizen. Die 
Glow-Kurven zeigen eine Vielzahl verschiedener Maxima, die nach den 
bisherigen Ergebnissen den verschiedenen Verunreinigungen (z.B. 
Seltene Erden, Schwermetalle) zuzuschreiben sind. — Beim Vergleich 
der Fig. 7—10 ist die Verschiedenheit der Glow-Kurven — mit Aus- 
nahme der beiden Tieftemperaturmaxima — besonders auffallend. Da 
die thermische Vorbehandlung bei allen Proben dieselbe war, mu8 man 
annehmen, daB bereits kleine Verunreinigungskonzentrationen (es wurde 
jeweils 1/, Gew-% an Aktivatorsubstanz zugefiigt) einen entscheidenden 
EinfluB auf die Exoelektronenemission ausiiben kénnen, wie es bei der 
Lumineszenz seit langem bekannt ist. 

In friiheren Arbeiten® ® wurden bereits die haufig auftretenden Ver- 
schiebungen der Lunineszenzmaxima nach tieferen Temperaturen mit 
der Zunahme der strahlungslosen Ubergange erklart. Von KANTUREK!” 
wurden ebenfalls solche Verschiebungen bei Paralleluntersuchungen der 
elektrischen Leitfahigkeit und der Exoelektronenemission gefunden und 
in gleichem Sinne gedeutet. Ahnliche Verschiebungen wurden auch 
bereits in friiheren Arbeiten'® bei Paralleluntersuchungen der elektrischen 
Leitfahigkeit und der Lumineszenz beobachtet. Da die strahlungslosen 
Ubergange sehr stark mit der Temperatur zunehmen, sollte man bei 
tieferen Temperaturen eine bessere Ubereinstimmung der Glow-Kurven 
erwarten. Dies ist auch tatsachlich meist der Fall, wie man beispiels- 
weise aus den Fig. 9 und 10 entnehmen kann. 


c) Untersuchungen an Leuchtstoffen 

mut verschiedenem Leuchtmechanismus 
Bekanntlich zeigt nur ein Teil der anorganischen Phosphore das in 
den bisherigen Betrachtungen angenommene Rekombinationsleuchten. 
Es gibt vielmehr auch solche, bei denen das Elektron bei der Anregung 
das eigentliche Lumineszenzzentrum gar nicht verlaBt, sondern nur in 


1? KANTUREK, J.: Czech. J. Phys. 6, 349 (1956). 
18 DELBEcQ, C.J., P. PRINGSHEIM u. P.H. YusTeR: Z. Physik 138, 266 (1954). 
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einen angeregten Zustand versetzt wird. Da bei diesem Lumineszenz- 
prozeB also keine Elektronen in das Leitungsband gelangen, wurde bei 
solchen Phosphoren bisher auch keine mit der Lumineszenz parallel 
verlaufende Elektronenleitfahigkeit beobachtet. Nach den heutigen 
Vorstellungen vom Mechanismus der Exoelektronenemission sollten in 
diesen Fallen auch keine Exoelektronen parallel zur Lumineszenz emit- 
tiert werden. 


An einigen Phosphoren dieser Art wurden daher Untersuchungen 
durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurden die Proben in diinner Schicht 
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Fig. 11. Glow-Kurven der Elektronenemission (E) und Lumineszenz (L) von (Sr, Mg), (PO,),/Sn nach 
Anregung mit Elektronen 


sedimentiert und bei —165°C mit Elektronen beschossen. Beim Er- 
warmen wurde bei Magnesiumarsenat, Magnesiumgermanat und Kal- 
ziumwolframat keine merkliche Elektronenemission beobachtet. Dieses 
Ergebnis bestatigt die Anschauung iiber den Emissionsmechanismus der 
Exoelektronen; denn eine Emission sollte danach nur dann auftreten, 
wenn sich Elektronen im Leitfahigkeitsband befinden. 


Ein ttberraschendes Ergebnis wurde bei der Untersuchung von (Sr, 
Mg)3(PO,)./Sn nach Anregung mit Elektronen gefunden. Die zugehérigen 
Glow-Kurven sind in Fig. 11 wiedergegeben. Man erhalt wider Er- 
warten eine — zwar nicht sehr starke, doch immerhin deutliche — Elek- 
tronenemission und eine parallel verlaufende Thermolumineszenz. — 
Fir die Deutung dieses Ergebnisses gibt es zwei Méglichkeiten. Die eine 
setzt voraus, daB auch bei dem ,,Leuchten diskreter Zentren“ nicht aus- 
schlieBlich Elektroneniibergange innerhalb des Komplexes stattfinden, 
sondern daf auch ein geringer Bruchteil der angeregten Elektronen diesen 
verlassen kann. Das wiirde eine Elektronenleitfahigkeit und damit auch 
die Méglichkeit einer Elektronenemission bedeuten. Die andere Deu- 
tungsmoglichkeit ware die, da8 innerhalb des Zentrums strahlungslose 
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Ubergange stattfinden und die dabei freiwerdende Energie auf Elektro- 
nen in flachen Haftstellen iibertragen wird, so daB eine Emission er- 
folgen kann. 

In diesem Zusammenhang seien auch Untersuchungen an nicht- 
kristallinen oder nur in kleinen Bereichen kristallinen Substanzen er- 
wahnt. So wurde an silberaktiviertem Phosphatglas, an Quarzglas und 
auch an Gerateglas nach einer Réntgenbestrahlung eine Exoelektronen- 
emission beim Erwarmen gefunden, wie in einer fritheren Arbeit® bereits 
teilweise berichtet wurde. (Bei Quarzglas wurde mitunter auch eine 
parallel verlaufende Thermolumineszenz beobachtet.) Wenn auch die 
Intensitat der Elektronenemission in den meisten Fallen wesentlich 
schwacher war als bei den kristallinen Substanzen, so sind diese Ergeb- 
nisse doch tiberraschend, da ja eine Elektronenleitfahigkeit nicht — oder 
hochstens in kleinen Bereichen — méglich ist. Vielleicht ist auch hierbei 
die Ubertragung der bei der strahlungslosen Riickkehr eines Elektrons 
in den Grundzustand freiwerdenden Energie fiir die Elektronenemission 
verantwortlich. 


d) Untersuchungen natiirlicher Kristalle 
ohne vorherige Bestrahlung 


Bekanntlich beruht die Verfarbung vieler Kristalle auf der Einwir- 
kung radioaktiver Strahlen wahrend geologischer Zeiten. Viele dieser 
Stoffe zeigen beim Erwarmen eine deutliche Lumineszenz. Es liegt daher 
nahe, solche und andere Kristalle auch auf ihre Exoelektronenemission 
hin zu untersuchen. 

Von Bouun?® wurde bereits darauf hingewiesen, da8 natiirliche 
FluBspate verschiedener Fundorte nach einer Roéntgenbestrahlung ver- 
schieden stark emittierten, was sicher auf die Bildung von Farbzentren 
durch die y-Strahlen radioaktiver Substanzen zuriickzufiihren sei. Von 
HANLE und dem Verfasser® wurde in einer friiheren Arbeit die Elektro- 
nen-Glow-Kurve eines durch radioaktive Bestrahlung verfarbten Stein- 
salzkristalls angegeben. Ein unverfarbter natiirlicher Kristall zeigte 
dagegen eine kaum merkliche Emission. 

In neueren Untersuchungen wurden nun auch natiirliche FluBspat- 
kristalle auf ihre Emissionseigenschaften hin untersucht. In Fig. 12 
sind die Glow-Kurven der Elektronenemission und Lumineszenz von 
natiirlichem Flu8spat ohne vorherige Réntgenbestrahlung wieder- 
gegeben. Das Maximum der Thermolumineszenz liegt bei etwa 350° C, 
wahrend das Exoelektronenmaximum bei etwas héheren Temperaturen 
liegt. Die Intensitat ist in beiden Fallen sehr groB. Interessant ist ein 
Vergleich dieser Emissionskurven mit solchen nach Anregung mit 
Roéntgenstrahlen, wie sie in Fig. 13 dargestellt sind. Man beobachtet 


19 Bonun, A.: Czech. J. Phys. 4, 139 (1954). 
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zwei weitere Maxima bei etwa 100 und 180° C, was ohne weiteres zu 
verstehen ist, wenn man annimt, daB in Fig. 12 diese Haftstellen im 
Laufe der Zeit thermisch oder optisch entleert wurden. AuBerdem ist 
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Fig. 12. Glow-Kurven der Elektronenemission (E£) und Lumineszenz (L) eines nattirlichen CaF,-Kristalls 
ohne vorherige Rontgenbestrahlung 


aber in Fig. 13 eine Verschiebung des héchsten Maximums nach tieferen 
Temperaturen zu beobachten und zwar sowohl bei der Lumineszenz als 


auch bei der Elektronenemission. — Ahnliche Ergebnisse erhielt Lucu- 
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Fig. 13. Glow-Kurven der Elektronenemission (E) und Lumineszenz (L) von natiirlichem CaF, nach einer 
Rontgenbestrahlung (1000 r) 


NER” bei Untersuchungen der Thermolumineszenz von natiirlichem 
FluBspat, wenn er auch statt des einen Maximums in Fig. 12 zwei be- 
obachtete. Dies ist aber trotzdem nicht in Widerspruch zu den obigen 
Messungen, da auch das Maximum in Fig. 12 in Wirklichkeit aus zwei 


20 TUCHNER, K.: Z. Physik 149, 435 (1957). 
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verschiedenen, dicht zusammenliegenden Maxima bestehen kann. In 
Fig. 13 handelt es sich dann nicht um eine Verschiebung, sondern um 
ein Verschwinden des letzten Maximums. Das ware vielleicht so zu ver- 
stehen, daB die entsprechenden Haftstellen bei der mit der Aufnahme der 
Glow-Kurve notwendigerweise verbundenen Erwarmung des Kristalls 
zerstort wiirden. 


Noch wichtiger kénnten Untersuchungen der thermostimulierten 
Elektronenemission an solchen Kristallen sein, die weder eine Thermo- 
lumineszenz zeigen, noch Absorptionsmessungen erlauben, jedoch waren 

die Effekte an den bisher untersuchten Substanzen so schwach, daB noch 
keine Ergebnisse mitgeteilt werden kénnen. 


e) Nachweis schwacher Strahlung 
mit Hilfe der thermostimulierten Elektronenemission 


Es liegt nahe, die Exoelektronenemission auch zum Nachweis von 
Réntgenstrahlen oder anderer Strahlungen zu verwenden. KRAMER2 
hat bereits in einigen Kurzversuchen die Intensitét der verzégerten 
Elektronenemission in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdosis unter- 
sucht und bei CaSO, ein lineares Ansteigen der Impulszahl mit wach- 
sender Roéntgendosis gefunden. 

Allerdings liegt bei der Beobachtung der Nachelektronen bei Zimmer- 
temperatur die untere Nachweisgrenze héchstens in der GréBenordnung 
von Zehntelréntgen, hingegen sollte sie bei Verwendung der thermo- 
stimulierten Exoelektronenemission um mehrere GroBenordnungen nach 
kleineren Werten verschoben sein, da damit auch energetisch tiefere Haft- 
stellen erfaBt werden. — Als Substanz wurde CaSO,/Mn verwandt, da 
dieser Phosphor sich wegen seiner starken Elektronenemission besonders 
fiir diesen Zweck eignet und an demselben Phosphor bereits Licht- 
summenmessungen zum Zwecke der Dosismessung durchgefithrt wurden, 
weswegen ein Vergleich der beiden Methoden méglich ist. Die Substanz 
wurde nach der iiblichen Vorbehandlung (Temperung bei 900° C) der Rént- 
genstrahlung ausgesetzt und dann die Glow-Kurve der Elektronenemission 
mit dem SEVgemessen. (Die Glow-Kurven der Lumineszenz von CaSO,/Mn 
sind bereits in einer fritheren Arbeit® ver6ffentlicht.) Es wurde jeweils die 
Impulszahl, die wahrend des Durchlaufens des ersten Maximums der 
Glow-Kurve registriert wurde, als MaB fiir die Anregung gewahlt. (Es 
wurde nur dieses erste Maximum zur Messung benutzt, da die Lumines- 
zenz-Glow-Kurve nur ein Maximum aufweist und dieses mit dem ersten 
Maximum der Elektronenemission zusammenfallt. Zur Steigerung der 
Empfindlichkeit kénnte man natiirlich auch noch die Emission aus 
tieferen Haftstellen messen, doch wurde in diesem Versuch wegen des 


21 KaMER, J.: Acta phys. Austr. 10, 392 (1957). 
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Vergleichs mit der Lichtsummenmethode darauf verzichtet.) In Fig. 14 
ist in doppelt-logarithmischem MaBstabe die Impulszahl in Abhangigkeit 
von der Bestrahlungsdosis aufgetragen. Man sieht, da die Werte in dem 
untersuchten Bereich annahernd auf einer Geraden liegen. Bei héheren 
Dosiswerten (etwa groBer als 100 r) werden sich allerdings Sattigungs- 
erscheinungen bemerkbar machen, wie man aus fritheren Versuchen® 
folgern kann. Bemerkenswert aber ist die groBe Empfindlichkeit dieser 
Methode fiir die Messung kleiner Réntgendosen. 

Interessant ist ein Vergleich mit 
dem empfindlichsten, auf der Basis 
der Lichtsummenmessung beruhen- 
den Dosimeter. Wahrend bisher die 


Lmpulszahi 


Dosis Left 
Fig. 14. Intensitat der thermostimulierten Exo- Fig. 15. Abnahme dieser Emission (s. Fig. 14) in 
elektronenemission von CaSO,/Mnin Abhangigkeit Abhangigkeit von der Zeit nach der Bestrahlung 


von der Bestrahlungsdosis 


untere Nachweisgrenze dieser Methode um 1 r lag, konnten PATTERSON 
und FRIEDMAN” mit CaSO,/Mn immerhin noch 10 mr nachweisen, und 
sie glauben, eine untere Grenze von 0,2 mr erreichen zu kénnen. Aber 
selbst wenn dies mdglich ist, ist die Methode der thermostimulierten 
Elektronenemission empfindlicher, wie man aus Fig. 14 sofort erkennt. 
Bei 0,2 mr werden bei einer Extrapolation der Geraden immerhin noch 
tiber 200 Impulse erwartet, womit die untere Nachweisgrenze aber 
nattirlich noch nicht erreicht ist. Hinzu kommt noch, daB die emittieren- 
de Probenoberflache bei PATTERSON und FRIEDMAN etwa fiinfmal so 
groB war. 

Neben der gré8eren Empfindlichkeit kommt als weiterer Vorteil hin- 
zu, daB bei CaSO,/Mn die thermostimulierbare Exoelektronenemission 
langsamer abklingt als die gespeicherte Lichtsumme, was nach friiheren 
Messungen® zu erwarten war. Das Ergebnis eines diesbeztiglichen Ver- 
suchs zeigt Fig. 15, wo in doppelt-logarithmischem MaBstab die Impuls- 
zahl (s. Fig. 14) in Abhangigkeit von der Zeitdauer nach der Bestrahlung 


22 PaTTERSON, D.A., and H. FRIEDMAN: J. Opt. Soc. Amer. 47, 1136 (1957). 
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(mit jeweils der gleichen Dosis) aufgetragen ist. Daraus kann man ent- 
nehmen, daB die stimulierbare Exoelektronenemission in 3 Tagen um 
etwa 55% und nach 8 Tagen um etwa 65% geringer geworden ist. — 
Von PATTERSON und FRIEDMAN wurde dagegen nach 3 Tagen eine Ab- 
nahme der gespeicherten Lichtsumme um 70% und nach 8 Tagen um 
85% beobachtet. Die obigen Werte gelten nur fiir diese Probe und diirfen 
daher nicht als Durchschnittswerte fiir diesen Phosphor gewertet werden. 
Das langsamere Abklingen der gespeicherten Energie diirfte dagegen als 
experimentell gesichert gelten. Dariiber hinaus bietet die Methode auch 
noch die Méglichkeit, statt des ersten Maximums die Emission bei héhe- 
ren Temperaturen zur Messung zu verwenden. Dadurch ist eine noch 
bessere Speicherung der Energie gewahrleistet, was fiir die Verwendung 
als Dosismesser von groBer Bedeutung ist. Eine Lumineszenz tritt da- 
gegen in diesem Temperaturbereich auch bei den meisten anderen Phos- 
phoren wegen der starken Zunahme der strahlungslosen Ubergange nicht 
mehr auf. 


Zusammenfassung 


Das zeitliche Abklingen der durch Elektronenbeschu8 angeregten 
Exoelektronenemission von NaCl/Ag wurde bei verschiedenen Tempe- 
raturen untersucht und die Ergebnisse mit Hilfe des Bandermodells 
gedeutet. 


Die Exoelektronenemission bei nichtmetallischen Kristallen wird 
heute allgemein als eine Emission aus Elektronenhaftsstellen ange- 
nommen. Eine Anderung des Stérstellengehalts des Kristalls muB daher 
auch eine veranderte Elektronenemission zur Folge haben. Die thermische 
Vorbehandlung der Proben, der Beschuf8 mit schnellen Ionen und der 
Zusatz von Fremdsubstanzen wurden als Beispiele einer solchen Beein- 
flussung angefiihrt, und die erwartete Veraénderung der Emissionseigen- 
schaften an Hand zahlreicher Glow-Kurven gezeigt. Diese Beeinflussung 
der Exoelektronenemission und die parallel dazu verlaufenden Ande- 
rungen der Lumineszenz sind weitere Beweise fiir die Richtigkeit der 
oben erwahnten Auffassung vom Wesen der Exoelektronenemission. 


Von entscheidender Bedeutung scheint auch die Frage nach der 
Elektronenemission solcher Leuchtstoffe zu sein, bei denen der Lumi- 
neszenzprozeB innerhalb des Leuchtzentrums stattfindet und die daher 
keine dazu parallel verlaufende Leitfahigkeit zeigen. Auch eine Emission 
von Exoelektronen sollte man nicht erwarten. Diese Vermutung wurde 
an einigen Leuchtstoffen dieser Art bestatigt, die auch beim Erwarmen 
keinen nennenswerten Effekt zeigten. Bei einem anderen Leuchtstoff 
wurde dagegen wider Erwarten eine Elektronenemission beobachtet. Das 
Ergebnis wurde so gedeutet, daB entweder doch einige Elektronen das 
Lumineszenzzentrum verlassen kénnen (zumal nicht mit ultraviolettem 
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Licht, sondern mit Elektronen angeregt wurde), oder aber eine Energie- 
iibertragung bei der strahlungslosen Riickkehr eines Elektrons in den 
Grundzustand stattfindet. 

An natiirlichen Kristallen wurde mitunter auch ohne eine vorherige 
Bestrahhing eine Elektronenemission gefunden. Die Ergebnisse lassen 
den Schlu8 zu, daB es sich dabei um eine Anregung durch Strahlung 
radioaktiver Gesteine wahrend der Lagerung im Erdboden handelt. Es 
wurde darauf hingewiesen, da8 diese Methode gerade bei solchen Mine- 
ralien, die keine Lumineszenz- und Absorptionsmessungen gestatten, 
wertvolle Schliisse auf ihre geologische Vorgeschichte liefern kénnte. 

An CaSO,/Mn wurde die Abhangigkeit der Intensitat der thermo- 
stimulierten Exoelektronenemission von der anregenden Roéntgendosis 
gemessen und eine groBe Nachweisempfindlichkeit bis herunter zu 
Bruchteilen von Milliréntgen festgestellt. 


Herrn Professor Dr. W. HANLE danke ich herzlich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und die standige Férderung durch wertvolle Ratschlage und Diskussionen, 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verein Deutscher Eisenhiitten- 
leute, den Firmen Pfeifer, Wetzlar, und Schunk und Ebe, Gie®en, fiir die Bereit- 
stellung von Mitteln, Herrn Dr. NrETSCHMANN, Wetzlar, Herrn Dr. Koops, Ober- 
kochen, und Herrn Dr. Kortu, Kiel fiir die Uberlassung von Kristallen. 
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Messung des gyromagnetischen Effektes 
an makroskopischen und mikroskopischen, 
supraleitenden Bleikugeln 
Von 
Ko Dorr 


Mit 13 Figuren im Text 


(Eingegangen am 8. August 1958) 


Durch besondere experimentelle MaBnahmen konnte der Einflu8 aller bei der Mes- 
sung auftretenden Nebeneffekte ermittelt werden, so daB der gyromagnetische 
Effekt mit einer Genauigkeit von mindestens 1% bestimmt werden konnte. Die 
verwendete Apparatur wird beschrieben. Messungen an zwei supraleitenden Blei- 
kugeln von etwa 2,8 mm Durchmesser ergaben, da e/m fiir Supraleitungselektronen 
gleich e/m fiir freie Elektronen ist. Messungen an einer Paraffinkugel in der eine 
groBe Zahl kleiner Bleiktigelchen mit Durchmessern von 10~® bis 10-° cm eingebettet 
sind, ergaben einen 7mal kleineren gyromagnetischen Effekt, als nach der London- 
v. Laueschen Theorie zu erwarten war. Mégliche Griinde hierfiir werden diskutiert. 


I. Einleitung 


Der gyromagnetische Effekt an Supraleitern, das Auftreten eines 
Drehimpulses beim Anlegen eines unterkritischen magnetischen Feldes 
an einen supraleitenden Korper, wurde zuerst von K1KOIN und GuUBAR}? 
experimentell nachgewiesen und gemessen. W. MEISSNER hat in einer 
theoretischen Arbeit? eine Ableitung fiir den Effekt aus der London- 
v. Laueschen Theorie mit weitergehenden SchluBfolgerungen gegeben 
und darauf hingewiesen, daB das Vorzeichen des Effektes bei KIKOIN 
und GuBAR fraglich ist. Eine neuere experimentelle Arbeit von Pry, 
LATHROP und Houston? stellte das Vorzeichen in Ubereinstimmung mit 
der Theorie fest. 

Fiir einen kugelférmigen Supraleiter mit Radius Rk ergibt sich beim 
Kommutieren eines der Drehachse der Kugel parallelen homogenen 
Magnetfeldes von —H auf +H ein gyromagnetischer Drehimpuls 


Bye pe cia ac 1) 
AG =— 3-0 dc VHA a Cotg (BR) + BR? (1) 


1 Krxoin, J.K., u. S.W. GuBar: J. Phys. USSR. 3, 333 (1940). 
2 MEISSNER, W.: Sitzgsber. bayer. Akad. Wiss., Nov. 1948, 321. 
3 Pry, R.H., A.L. LatHrop u. W.V. Houston: Phys. Rev. 86, 905 (1952). 
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(im GauBschen MaBsystem). Dabei bedeutet gp (siehe z.B. v. LAvE?, 
S. 12) hier die Dichte der positiven, im Gitter festliegenden Ladungen 
und 


4% 

A= 02 B2 (2) 
die Supraleitkonstante. Beide Gréfen sind in der Theorie im homogenen 
Supraleiter bei konstanter Temperatur als raumlich und zeitlich kon- 
stant vorausgesetzt. 

Ferner ist: c = Lichtgeschwindigkeit, V = Volumen der Kugel, 
fB = 1/6 die reziproke Eindringtiefe. 

Die Bestimmung von AG an einer gegeniiber der Eindringtiefe sehr 
groBen Kugel (8 R>>1) liefert einen Wert fiir g)/A, da in diesem Fall der 
Klammerausdruck in (1) gleich 1 gesetzt werden kann. Teilt man nun 
ein dem Volumen der ,,groBen“’ Kugel entsprechendes Volumen supra- 
leitenden Materials in sehr viele kleine Kiigelchen auf, mit einem Radius k, 
der vergleichbar der Eindringtiefe ist (BR 1), so liefert die Messung 
von AG an dieser Probe mit dem oben gefundenen Wert fiir 909A, wenn R 
genitigend genau bekannt ist, die GréBe f, da jetzt AG Funktion von f ist. 
Da aber auBerdem nach (2) 


iv on (3) 


ist, kann aus den beiden Versuchen zusammen der Wert von @, ermittelt 
werden. Die Bestimmung von gy ist jedoch auch, allerdings mit gerin- 
gerer Genauigkeit, ohne den Versuch an einer groBen Kugel méglich, 
wenn man im Verhaltnis zur Eindringtiefe sehr kleine Kugeln verwendet, 
so daB BR<1 wird. Da eine Reihenentwicklung des Klammeraus- 
druckes in (1) 


AG =— 3 oA cVH|* (BR)*— 5 (BR) (4) 


ergibt und fiir sehr kleine BR in guter Naherung mit dem ersten Glied 
der Reihe gerechnet werden kann, erhalt man aus (4) mit (2) unmittelbar 


Me TIE (5) 


AG gibt also hier direkt den Wert 0), wenn das Gesamtvolumen V 
aller Kugeln und der Radius k der Kugeln bekannt ist. (In Abschn. VI 
wird gezeigt werden, daB es nicht nétig ist den gleichen Radius fiir 
alle Kugeln zu haben, wenn man die Verteilungsfunktion der Radien 
kennt.) Die Gré6Be @  bedeutet, wie schon erwdhnt, die Dichte 
derjenigen positiven, im Gitter festliegenden Ladungen, die durch die 


4 Laur, M.v.: Theorie der Supraleitung. Berlin u. Gottingen 1949. 
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vorhandenen Supraleitungselektronen kompensiert werden. Es ist also 
20 = — @1 (Q; = Ladungsdichte der Supraleitungselektronen) und daher, 
wenn N die Dichte der Supraleitungselektronen ist 


Qo =N-|e|. (6) 


Somit hat man hier in beiden Fallen eine Methode zur experimentellen 
Bestimmung der Anzahl N der Supraleitungselektronen pro cm?. Durch 
Einfiihren des speziellen Beschleunigungsansatzes 


m“" =e — (siehe z.B. v. Lave’, S. 16) 


kommt man zur Beziehung 
pete y 
Lo | e| ( ) 


wobei m die Masse und e die Ladung der Supraleitungselektronen ist. 
Mit (7) fiihrt (1) fiir groBe BR zu 
AG ee ey (8) 
2a \el 
Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist: 

1. Die médglichst genaue Bestimmung von e/m an groBen supra- 
leitenden Kugeln mit 6R>>1. Eine eingehende Durchsicht der Arbeit 
von KIKOIN und GuBakR ergibt namlich, da8 die numerische Auswertung 
der MeBwerte einen Fehler enthalt, der leicht 10 bis 20% des Ergebnisses 
betragen kann. Wir werden hierauf in Abschn. V nochmals zuriick- 
kommen. Andererseits ist auch das Ergebnis von Pry, LaTrop und 
Houston in zwei Versuchen nach ihrer Schatzung nur auf 4 bzw. 15% 
genau, so daB der Wert e/m fiir die Supraleitungselektronen bisher nur 
wenig genau bekannt ist. 

2. Bestimmung von JN - ¢ an einer Probe bestehend aus vielen kleinen 
Kugeln mit BR» 1. 

II. MeBmethode 

Zur Messung des gyromagnetischen Effektes wurde wie bei K1KOIN 
und GuBAR die von EINSTEIN und DE Haas® angegebene und von SCHE- 
RER und CoETERIER® verbesserte Resonanzmethode benutzt. Die Probe- 
kugel wird hierbei an einem diinnen Faden in einer Feldspule aufgehangt 
und bildet, zusammen mit einem Spiegel fiir den Lichtzeiger zum Auf- 
zeichnen der Schwingungsamplitude, ein gedampftes Drehschwingungs- 
system. Durch periodisches Kommutieren des Spulenfeldes beim Null- 
durchgang der Schwingungsamplitude des Systems kann dieses durch 
den jeweils auftretenden gyromagnetischen Drehimpuls AG in Schwin- 
gung mit konstanter Amplitude gehalten werden. Der Schaltzeitpunkt 


5 E1nsTEIN, A.: Verh. dtsch. phys. Ges. 18, 173 (1916). 
6 ScHERER, P., u. F. COETERIER: Helv. phys. Acta 5, 217 (1932). 
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des Feldes wird iiber Lichtzeiger und Photozelle durch das schwingende 
System selbst festgelegt. Nach der Theorie ist das an der Kugel angrei- 
fende gyromagnetische Drehmoment M, proportional der zeitlichen Feld- 
anderung, also 


dH 
Mae at 
und 
At +H 
AG =f M,di=a f dH =2aH 
0 -H 


(At = Zeitdauer des Umschaltvorganges von —H auf +H). Fig. 1 
zeigt den qualitativen Verlauf und die Phasenlage von Amplitude 9, 
Winkelgeschwindigkeit p, H 
und M,. Durch die Steue 
rung der Feldkommutierung 
wird vom Schwingungs- 
system selbst dafiir gesorgt, 
da8 der Drehimpuls AG 
stets im Geschwindigkeits- 
maximum zugefiihrt wird. 
Unter der Voraussetzung, 
daB wahrend der Umschalt- 
zeit die Amplitude nicht 


wesentlich von 0 abweicht, 


Fig. 4, Qualitativer Verlaut und Phasenlage von Amplitude Ps kann man den Vorgang 
Winkelgeschwindigkeit gp, Magnetfeld H und gyromagnetischem a i 
Drehmoment M, bei der Messung des gyromagnetischen Effektes als g' edampfte harmonische 


Schwingung behandeln, de- 
ren Energie- bzw. Impulsverlust bei jedem Nulldurchgang von @ erganzt 
wird. Aus der Lésung der Schwingungsgleichung fiir den Fall der freien 
gedampften Schwingung ergibt sich der Drehimpulsverlust Jf des Systems 
in der Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden Nulldurchgingen zu 


Ls ane era (9) 


wenn Jt das Tragheitsmoment des Systems, vg die Winkelgeschwindig- 
keit im ersten Nulldurchgang, 


alls Be PPO 
ON ae und @ \z ae 
(D = Richtmoment, 8 = Dampfungskonstante) ist. Der zu vj gehorende 
Maximalausschlag des Systems ist 


Y, rs Fe ) (10) 
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wobei naherungsweise als Zeit fiir den Maximalausschlag ~ anstatt 
2 


arc tg = gesetzt wurde. Aus (9) wird durch Reihenentwicklung 


Ap =| Sy ay + (2) = (=y= agiiad 


IG ovare \ 7) mplieay 2 wi 6.0 if 
oder 
Apw mu Oo mu {a \2 
a = 4l a ee ee (11) 
wt K Uy) % 2-0 6 \o, 
und aus (10) 
Py TO me? fo \2 
se yf Ss A ota he! 
Uo a we oS (=) i (12) 


Eine Abweichung der beiden Ausdriicke (11) und (12) beginnt erst bei 
Gliedern mit («/w)?. Beim Einsetzen von arctg® an Stelle von 2/2 
1 


wird die Ubereinstimmung zwischen (11) und (12) noch besser. Der 
Unterschied liegt aber ebenfalls in den Koeffizienten der Glieder mit 
(a/w)? und der héheren Glieder. Da bei den zu beschreibenden Versuchen 


a ~w1-104% ist, kann ohne einen merklichen Fehler durch Gleich- 


setzen von (11) und (12) geschrieben werden 


Cae (13) 
Dabei ist der Drehimpulsverlust 4f noch durch den zugefiihrten Dreh- 
impuls AG’ ersetzt, der die durch Dampfung verminderte Winkel- 
geschwindigkeit des Systems beim nachsten Nulldurchgang wieder auf 
Vp erganzt. wr kann dann als stationdre Resonanzamplitude aufgefaBt 
werden. Der Strich an AG’ soli andeuten, daB es sich hier um den ge- 
messenen Wert handelt, zum Unterschied von dem nach (1) berechneten. 
Die GroBe ae 
C= (14) 

th 

wird am besten an der frei abklingenden Schwingung durch Messen der 
Halbwertszeit ¢, bestimmt, d.h. des Zeitabstandes derjenigen Amplhi- 
tuden, die sich wie 2:1 verhalten. Die Messung von qg, und ¢, liefert 
demnach mit (13) und (14) den gemessenen gyromagnetischen Dreh- 
impuls AG’. 

Die genaue Messung des gyromagnetischen Effektes ist deshalb 
schwierig, weil auBer dem gesuchten Effekt, der sehr klein ist, noch 
verschiedene stérende Nebeneffekte auftreten, die das Ergebnis stark 
verfalschen kénnen. Die einzelnen Fehlerquellen sind zwar schon bei 
Kikorn und Gupar diskutiert, da jedoch in vorliegender Arbeit eine 
Methode angewandt wurde, die es gestattet den Einflu8 samtlicher 
Stérungen auf das MeBergebnis zu erfassen, sei hier nochmals naher dar- 
auf eingegangen. 
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Infolge der nie ganz vermeidbaren Abweichung des Probekérpers 
von der idealen Kugelform und der Achse des Magnetfeldes von der 
Drehschwingungsachse des Systems, treten beim periodischen Kommu- 
tieren des Magnetfeldes am Probekérper zusatzliche Drehmomente auf, 
die sich dem gyromagnetischen Moment itiberlagern. Im einzelnen kom- 
men hierfiir folgende Méglichkeiten in Betracht: 


4. Es kann beim Abkiihlen der Probe unter den Sprungpunkt, selbst 
bei kompensiertem Erdmagnetfeld, ein wenn auch sehr geringer Teil des 
noch vorhandenen Magnetfeldes infolge unvollkommenen Meissner- 
Effektes einfrieren. Dies tritt ein, wenn z.B. bei zu raschem Abkiihlen 
der Kugel, das ja von der Oberflache her erfolgt, die Supraleitung zuerst 
in einem geschlossenen, ringférmigen Bereich einsetzt. Dann bleibt ein 
magnetischer FluB, der den Ringbereich im normalleitenden Zustand 
durchsetzt, auch im supraleitenden Zustand eingefangen (vgl. z.B. 
v. LAvE4, S. 60). Inhomogenitaét und Verunreinigung des Materials 
fiihren auch bei langsamem und gleichmaBigem Abkiihlen der Kugel 
meist zum Einfrieren von Spuren des Magnetfeldes. Die Kugel hat dann 
ein in ihr festsitzendes magnetisches Moment, das im allgemeinen auch 
eine Komponente senkrecht zur Drehschwingungsachse besitzt. Da 
die Richtung des Spulenfeldes immer einen kleinen Winkel ¢ mit der 
Drehachse einschlieBen wird, existiert eine Querkomponente 4H - sin € 
des Magnetfeldes am Ort der Kugel, deren Richtung mit dem Lings- 
feld periodisch umgekehrt wird. Zusammen mit dem magnetischen 
Moment der Kugel ergibt sich hieraus ein mit H periodisch wechselndes 
Drehmoment an der Kugel. 


2. Beim Einschalten des Magnetfeldes erhalt die Kugel ein magneti- 
sches Moment H - /e3/2, dessen Richtung bei idealer Kugelform der Probe 
mit der Feldrichtung zusammenfallt. Bei einer Abweichung von der 
Kugelform werden im allgemeinen die Richtungen von Feld und ma- 
gnetischem Moment nicht zusammenfallen, woraus sich eine Quer- 
komponente des magnetischen Momentes der ,,Kugel‘‘ ergibt, die in ihr 
festhegt, aber mit dem kommutierten Magnetfeld H ihr Vorzeichen 
periodisch wechselt. Zusammen mit einem raumfesten, 4uBeren Magnet- 
feld, etwa dem nicht vollstandig kompensierten Erdfeld, entsteht somit 
wieder ein mit H periodisch wechselndes Drehmoment an der Kugel. 
(Dies trifft natiirlich nicht zu, wenn die Abweichung von der Kugelform 
solch spezieller Art ist, daB die Rotationssymmetrie beziiglich der Dreh- 
schwingungsachse voll erhalten bleibt.) 


3. Abweichungen von der Kugelform kénnen, auBer von Formfehlern, 
auch davon herrtihren, dab an der Oberflache der supraleitenden Kugel 
unter dem EinfluB des Magnetfeldes sich normalleitende Bereiche bilden. 
DaB dies bereits bei Feldstarken, die wesentlich kleiner als die kritische 
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Feldstarke H, sind, eintreten kann, hat M. NABAUER? in einer experi- 
mentellen Arbeit gezeigt. Ein Drehmoment an der Kugel kommt hierbei 
in der gleichen Weise wie unter 2. beschrieben zustande. Da aber bei der 
Umkehrung des Feldes die normalleitenden Bereiche ihre GréBe ver- 
andern kénnen und sich im Zusammenhang damit auch Hystereseeffekte 
ergeben, ist das vom Felde induzierte magnetische Moment der Kugel 
nicht genau in Phase mit dem Feld, es besitzt vielmehr auch eine Kom- 


ponente in Phase mit a 


4. Zusatzliche storende Effekte werden auch noch zustande kommen, 
wenn das kommutierte Feld nicht symmetrisch zur Nullinie ist, d.h., 
wenn die Stréme in der Feldspule in zwei aufeinanderfolgenden Halb- 
perioden nicht gleich groB sind. Die Kugel befindet sich dann, auBer im 
periodischen Feld, in einem konstanten Langsfeld, dessen GréBe dem 
Unterschied des Feldes in beiden Halbperioden gleich ist und das bei 
einer kleinen Abweichung zwischen Feldrichtung und Drehschwingungs- 
achse auch eine Komponente senkrecht zur letzteren haben wird. Dieses 
Ouerfeld ist raumfest und zeitlich konstant, womit sich wieder die 
Moglichkeit fiir die Entstehung von Nebeneffekten nach 2. oder 3. 
ergibt. 

5. Ein konstantes, raumfestes Magnetfeld, herrithrend vom Erdfeld 
oder von der in 4. genannten Ursache, wird bei vorhandenen Formfehlern 
oder normalleitenden Bereichen an der Probe ein konstantes magneti- 
sches Moment mit einer Querkomponente hervorrufen, das wie unter 1. 
beschrieben mit der Querkomponente des Spulenfeldes ein periodisch 
wechselndes Drehmoment erzeugt. Dabei kann méglicherweise (nachdem 
unter 3. iiber die normalleitenden Bereiche Gesagten) auch ein Dreh- 


momentanteil in Phase mit — auftreten. 

Aus vorstehender Betrachtung ergeben sich sofort die Forderungen, 
die an die Versuchsanordnung zu stellen sind, um diese st6renden Neben- 
effekte moéglichst klein zu halten: 

a) Méglichst gute Kugelform der Probe, 

b) moglichst groBe Reinheit und Homogenitat des Probenmaterials, 

c) méglichst gute Justierung der das Magnetfeld erzeugenden Zylin- 
derspule parallel zur Drehschwingungsachse, 

d) méglichst gute Kompensation des Erdmagnetfeldes, 

e) méglichst gleich groBe Stréme in beiden Halbperioden der Schwin- 
gung. 

Auf diese Punkte kommen wir bei der Beschreibung der Apparatur 
und der Proben noch naher zu sprechen. Die schadlichen, auf die Kugel 


? NABAUER, M.: Z. Physik 141, 416 (1955). 
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einwirkenden Drehmomente lassen sich in zwei Gruppen zusammen- 
fassen. In solche, die genau in Phase mit dem Magnetfeld H sind (be- 
schrieben unter 1., 2. und zum Teil 4. und 5.) und solche, die noch eine 


Komponente in Phase mit = besitzen (3. und zum Teil 4. und 5.). 


Die Drehmomente in Phase mit H kénnten vollstandig unschadlich 
gemacht werden, wenn die Umschaltung des Magnetfeldes exakt bei 
py =O stattfande. Dies ist in Strenge aber nicht erfiillbar. Es bleibt 
daher ein EinfluB dieser Momente auf die Resonanzamplitude zuriick 
und erzeugt einen Ampli- 
tudenfehler, der im folgen- 
den untersucht werden soll. 

Betrachten wir hierzu 
Fig. 2. Esseiy dieAmplitude 
einer bereits bestehenden 
Schwingung, M die Summe 
aller mit dem_ periodisch 


Fig. 2. Bestimmung des Einflusses von st6renden Dreh- 
momenten bei nicht exakt im Nulldurchgang der Schwingung : 7 
geschaltetem Magnetfeld kommutierten Felde H in 


Phase liegenden, von Stér- 
effekten herriihrenden Drehmomente und 4? die zeitliche Abweichung 
des Schaltzeitpunktes. Dann wird der Drehimpulszuwachs Ap der 
Schwingung pro Halbperiode wie eine einfache Rechnung zeigt 


2Msinw At hs 2MwAt 
) ie @) 


Ap = (fiir kleine w A). (15) 
Mit At =0 ware demnach auch 4f =0. Wenn es auch nicht méglich ist 
At=0 zu machen, so kann man doch durch Bestimmung von M und At 
zu einer Abschatzung des Einflusses von M auf die Resonanzamplitude », 
des gyromagnetischen Effektes gelangen. Um M selbst zu bestimmen, 
wurde in einem Vorversuch, der jeder Messung des gyromagnetischen 
Drehimpulses_ voranging, die Feldkommutierung im Amplituden- 


os . ne: . . 
maximum also bei Awt=— vorgenommen. Praktisch wurde dies 


durch ein besonderes Verzégerungsrelais erreicht, das die von der Photo- 


zelle nach wie vor bei g=0 kommende Zeitmarke um At = —~ ver- 
zogert an das Schaltrelais weitergibt. Dann wird nach (15) ad 
Ap, = 2 
a 


ein Maximum und damit nach (13) die sich einstellende Amplitude der 


Schwingung 
Ap, 2M 
= ; (16) 


maha onka 


Py, os 


Der gyromagnetische Drehimpuls AG hat bei dieser Phaseneinstellung 
der Feldumschaltung keinen wesentlichen EinfluB auf gy, , da er jetzt 
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bei p =0 auftritt (Fig. 1). Man hat also in ,, ein MaB fiir die Summe aller 
stérenden Nebeneffekte in Phase mit H, die wegen der Unvollkommen- 
heiten bei der Justierung der Apparatur noch verbleiben. 

Zu einem Wert fiir At fiihrt die folgende Uberlegung: Das vom 
Spiegel des Schwingsystems auf eine Skala im Abstand d reflektierte 
Bild einer spaltformigen Lichtquelle macht infolge einer Winkelampli- 
tude @ des Spiegels die Ausschlage s = 2dq auf der Skala. Im Nullpunkt 
der Skala ist ein Schlitz von gleicher Breite wie das Abbild des Spaltes, 
mit dahinterliegender Photozelle angebracht. Ist die Schlitzbreite 4), 
so ist die Zeitdauer des ,,Lichtblitzes“’ in der Photozelle beim Null- 
durchgang des Lichtzeigers gegeben durch 

oAt = = : (17) 

Wenn nun bei der Messung der Resonanzamplitude des gyromagnetischen 
Effektes 

5 = ies (18) 


der ganze Umschaltvorgang des Magnetfeldes im Zeitraum At abge- 
laufen ist, was anschlieBend belegt werden soll, so laBt sich sofort eine 
obere Grenze fiir den Amplitudenfehler 4, in s, angeben. Aus (16) 
ergibt sich, herrithrend von den stérenden Momenten, eine Amplitude 


Sn 24.9), = CxAp,, (19) 
wahrend der gyromagnetische Drehimpuls, wie schon erwahnt, keinen 
Beitrag liefert. Der Ubergang zur Messung des letzteren geschieht nun ein- 
fach durch Verlegen des Umschaltzeitpunktes von wt = =. nach wt =0 
(durch Abschalten des Verzégerungsrelais), wobei sich nach (15) und dem 
oben Gesagten s,, reduziert auf 

AsO Ape- GC Apa AL 
woraus sich mit (19) 
AS:= SG) Zt 
und weiter mit (17) und (18) 
As =" Ab (20) 
ergibt. Der relative Amplitudenfehler wird dann 
Ae an, (20a) 
Den Verlauf des Umschaltvorganges zeigt ein Oszillogramm Fig. 3. An 
das eine Ablenkplattenpaar (Ordinate in Fig. 3) des Oszillographen 
wurde der beim Nulldurchgang des Lichtzeigers von der Photozelle 
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erzeugte Spannungsimpuls gelegt, an das andere (Abszisse 1n Fig. 3) der 
Spannungsimpuls, der an der Feldspule beim Kommutieren des Stromes 
entsteht. Daraus laBt sich folgendes entnehmen: Zuerst erreicht der 
Lichtzeiger den Schlitz vor der Photozelle, der Kathodenstrahl lauft 
ein kleines Stiick nach oben bis 7. Jetzt beginnt der Schaltvorgang, erkenn- 
bar an der plotzlichen Auslenkung des Strahles nach links, von J nach 2, 
infolge des raschen Anstieges der Spulenspannung. Dann schlieBt sich 
der Abfall der Spulenspannung beid 
an. SchlieBlich lauft der Kathoden- 
strahl auf der Ordinate in den Null- 
punkt zuriick, woraus sich ergibt, 
daB der Schaltvorgang bereits vor- 
iiber ist wahrend der Lichtzeiger 
sich noch vor dem Schlitz befindet. 
Dies gilt natiirlich nicht mehr fiir 
beliebig groBe Amplituden s,, da 
ja mit wachsendem s, die Verweil- 
zeit des Lichtzeigers vor dem Schlitz 
immer kleiner wird, wahrend die 
Umschaltzeit eine konstante ist. 
Jedoch wurde das Oszillogramm 
bei der gréBten, mdglichen Ampli- 
tude, die schon durch die Breite des Registrierstreifens gegeben ist, 
gemacht. Der aus (17) gewonnene Wert fiir Jt stellt also bereits die 
obere Grenze fiir eine mégliche Verschiebung des Schaltzeitpunktes dar. 


Fig. 3. Oszillogramm des Feldumschaltvorganges 


Bei den nun zu behandelnden Stéreffekten (Absatz 3. und zum Teil 
cee: ae ay CHEE : 
4. und 5.) mit einem Drehmomentanteil in Phase mit a also auch mit 


dem gyromagnetischen Moment in Phase, ist gliicklicherweise immer ein 
raumfestes Magnetfeld notwendig. In der experimentellen Praxis hat 
sich daher auch zur Abschatzung der GréBe dieser Stéreffekte ein brauch- 
bares Verfahren ergeben: Nachdem sich bei der Messung des gyromagne- 
tischen Drehimpulses die stationare Amplitude s, eingestellt hat, wird 
die Erdfeldkompensation abgeschaltet, so daB am Ort der Kugel das 
Erdmagnetfeid herrscht. Es stellt sich dann im allgemeinen ein etwas 
anderer Wert von s, ein (Abweichung + einige Prozente von s,). Da die 
Abweichung linear mit dem anliegenden Felde sein muB, und das Erd- 
teld bei den Versuchen bis auf mindestens 1% kompensiert wird, muB 
der Fehler von s, bei kompensiertem Erdfeld kleiner als einige Hundert- 
stel % sein. Auch die unter 4. beschriebenen Stéreffekte sind gleichzeitig 
mit erledigt, da, wie sich spater zeigen wird, die konstante Querkompo- 
nente des Spulenfeldes (Ursachen s. 4.) bei guter Justierung der Spule 
viel kleiner als die Horizontalkomponente des Erdfeldes ist. 
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Natiirlich darf der Versuch, wenn er etwas iiber der Sprungtemperatur 
bei normalleitender Probekugel in der gleichen Weise wie bei der Messung 
des gyromagnetischen Drehimpulses durchgefiihrt wird, keinen nachweis- 
baren Effekt geben. Dies wurde erst nach Uberwindung einiger Schwie- 
rigkeiten erreicht. So wirkten beispielsweise anfangs die Stromzufiihrun- 
gen zur Feldspule durch ihr wechselndes Magnetfeld auf nicht véllig 
eisenfreie Metallteile des Schwingsystems ein. Durch besondere Lei- 
tungsfithrung und magnetische Abschirmung des Systems wurde diese 
Stérung restlos beseitigt. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, da durch die Kontroll- 
messungen samtliche Fehler aus st6renden Nebeneffekten, die sich dem 
gyromagnetischen Effekt iiberlagern, mit Sicherheit abgegrenzt werden 
kénnen. Naheres iiber die noch bleibenden Fehler s. Abschn. V. 


IIT. Proben 
Die Bestimmung von 9,4 = “" wurde an zwei Bleikugeln von 2,783 mm 
é 


und 2,820 mm Durchmesser durchgefiihrt. Das Material fiir die Proben 
war reines Pb von FRANKE bzw. von JOHNSON MATHEY. Die Kugeln 
wurden auf einer Prazisionsdrehbank mit besonders fiir diesen Zweck 
eingerichteter Kugeldrehvorrichtung hergestellt. Hierbei wurde weniger 
auf die Einhaltung eines bestimmten Durchmessers, als auf die genaue 
Kugelform geachtet. Die Unterschiede von Durchmessern in verschie- 
denen Richtungen betrugen bei beiden Kugeln maximal etwa 0,003 mm. 
Nach der Bearbeitung wurden die Proben zur Beseitigung etwa anhaften- 
der Eisenspuren einige Minuten in verdiinnte Schwefelsaure gelegt. An- 
schlieBend wurden sie 12 Std lang bei 300° C getempert. Nach dem Tem- 
pern bestanden die Kugeln, wie sich bei leichtem Anatzen der Oberflache 
zeigte, aus einigen groBen Kristallen. Um die Proben in die Apparatur 
einhangen zu kénnen, wurden sie mit Araldit an Glasstaben von 0,3 mm 
Dicke und etwa 40 cm Lange befestigt, und zwar méglichst genau mit 
dem Kugelmittelpunkt auf der verlangerten Stabachse. Die Stabe wur- 
den in einem besonderen Ofen genau gerade gezogen. Eine noch vor- 
handene Abweichung des Kugelmittelpunktes von der Stabachse um 
einige 10-2 mm wurde durch Erwarmen und Biegen des Glasstabes nahe 
der Kittstelle unter dem MeBmikroskop noch auf einige 10°? mm _ ver- 
ringert. Die genaue Bestimmung des Volumens der Kugeln erfolgte durch 
Wiegen vor dem Befestigen an den Glasstaben. 

Die zur Herstellung der Kolloidprobe noétigen kleinen Bleiktigelchen 
von etwa 10~® bis 10°® cm Durchmesser wurden auf folgende Weise her- 
gestellt (siehe z.B. SvEDBERG’): Man erzeugt unter Paraffindl zwischen 


8 SVEDBERG, T.: Kolloidchem., Lpz. 1925. 
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mechanisch betatigten Bleikontakten einen kleinen AbreiBlichtbogen. 
Der Strom bei geschlossenen Kontakten soll dabei 6 Amp, die Spannung 
an den offenen Kontakten 4 V betragen*. Bei jeder Unterbrechung 
verdampft eine kleine Menge Blei, die aber sofort in dem die Kontakte 
umgebenden Ol unter Bildung kleinster kugelférmiger Teilchen wieder 
kondensiert und erstarrt. Es entsteht dabei in kurzer Zeit eine tiet- 
schwarze Emulsion, aus der sich durch 4 2stiindiges Stehenlassen bei 20° C 
ein Teil des Bleis am Boden des GefaéBes absetzt. Dieser Bodensatz 
enthalt in der Hauptsache sehr groBe Teilchen bis zu einigen 10 4 cm 
Durchmesser, die zum Teil auch rein mechanisch abgerissen werden. Die 
iiber dem Bodensatz stehende Fliissigkeit sieht grau aus und enthalt 
nur noch die Teilchen der gewiinschten GréBe, die sich unter dem Ein- 
fluB der Schwerkraft erst im Verlauf von mehreren Wochen absetzen. 
Zur Steigerung der sehr geringen Konzentration dieser Teilchen wird 
die graue Emulsion iiber dem groben Sediment abgezogen und das fein- 
verteilte Blei mittels einer heizbaren Zentrifuge am Boden von Reagenz- 
glasern abgesetzt. Nun kann das klare Ol abgezogen, neue Emulsion 
zugegeben und das Blei wieder abgesetzt werden und so fort, bis die 
nétige Menge dieser feinen Teilchen vorhanden ist (etwa 100 mm? 
Sediment). Um die Bleiteilchen aus dem Paraffinél in festes Paraffin 
iiberzufiihren, wird zunachst das Ol mit reinem Benzol entfernt. Man 
gibt hierzu nach dem letzten Abziehen von klarem Ol reines Benzol zu 
und schiittelt auf, zentrifugiert das Blei wieder aus und zieht das klare, 
noch mit Ol verunreinigte Benzol wieder ab. Nach mehrmaligem Wieder- 
holen dieses Vorgehens ist das Blei in reinem Benzol emulgiert. Nun wird 
in die Zentrifuge ein kleines ROhrchen (etwa 5 mm Innendurchmesser) 
mit abschraubbarem Boden gehangt und mit festem Paraffin gefiillt. 
Nach dem Schmelzen des Paraffins durch Heizen der Zentrifuge wird 
eine kleine Menge der Blei-Benzol-Emulsion zugegeben und durch 
Zentrifugieren das Blei wiederum am Boden abgesetzt, wobei gleich- 
zeitig das Benzol verdampft. Darauf wird neue Emulsion zugegeben 
usw., bis alles Blei in Paraffin iibergefiithrt ist. Nach dem Erkalten laBt 
sich dann bei entferntem Rdhrchenboden ein fester Paraffinpfropfen mit 
den eingebetteten Bleikiigelchen aus dem Réhrchen schieben. Durch 
Bearbeitung auf der Drehbank wird hieraus eine Kugel geformt, die in 
gleicher Weise wie die Massivkugeln mit einem Stiel versehen, zentriert 
und zum Schutz noch mit einer diinnen Haut aus Araldit itberzogen 
werden kann. Bei der in dieser Weise hergestellten Probekugel wurden 
die Durchmesser der Bleikiigelchen aus elektronenmikroskopischen 


* Die Bedingungen zur Erzeugung geeigneter Teilchendurchmesser wurden von 
E. LAUERER in einer nicht veréffentlichten Diplomarbeit im Laboratorium fiir 
technische Physik der T.H. Miinchen auf Veranlassung von Professor MEISSNER 
studiert. 
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Aufnahmen bestimmt*. Die Objekte hierzu wurden einfach durch 
Aufbringen einer geringen Menge der vorher gut durchgeschiittelten 
Blei-Benzol-Emulsion auf den Objekttrager hergestellt. Die von mir 
durchgefiihrte Auswertung der Aufnahmen durch Ausmessen und Aus- 
zahlen der deutlich erkennbaren Kreisscheibchen ergab die in Fig. 4 
dargestellte Verteilungsfunktion /(R) der Teilchenradien R. Die Anzahl 
der dabei erfaBten und gemessenen Teilchen betragt etwa 2260. 


TR) 


GETTING 5 G7 on 
—+f 
Fig. 4. Verteilungsfunktion der Teilchenradien in der Kolloidkugel 


Es ist dann die gesamte Anzahl der in der Probe enthaltenen Kiigel- 
chen R=co 


N=A Y RAR, (21) 


k=0 
wobei A ein MaBstabsfaktor ist. Das gesamte Volumen aller Kiigelchen 


wird dann 4 B=e 
V=A—ax > R8f(R) AR. (22) 
R= 


Ein Wert fiir V ergibt sich aber auch folgendermaBen: Ist m die Masse 
der ganzen Probekugel, V,, deren Volumen, @, die Dichte des Bleis und 
0» diejenige des Paraffins, so gilt 

ee m — Vp Op 


CB Op 
Mit m=67,4mg, V,=33,5mm*, e,=11,34mg-mm™? und @,= 
0,92 ipgyas © mm? wird V= 3,56 mm3. 


Das gesamte Bleivolumen ist zwar nicht sehr gro, aber immerhin etwa 
1/, des Volumens der massiven Probekugeln. 

ix Die Aufnahmen wurden freundlicherweise von Herrn Dr. KINDER in dem von 
Professor RoLLWAGEN geleiteten elektromedizinischen Institut der Universitat 
Munchen gemacht. 
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IV. Die Apparatur 


Eine schematische Darstellung der Versuchsanordnung gibt Fig. 5. 
Die Probekugel J ist Gurch den diinnen Glasstab 2 mit dem Spiegel 3 
verbunden und hangt mit diesem an einem 6 cm langen Quarzfaden 4 
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Fig. 5. Schematische Schnittdarstellung der Apparatur 


von etwa 0,015 mm Durchmesser. 
Der ganze, das Schwingsystem 
umgebende Raum, bestehend aus 
dem Glasrohr 5 und den oben 
anschlieBenden Metallteilen, ist 
hochvakuumdicht abgeschlossen 
und kann iiber die Leitung 6 eva- 


4 kuiert oder mit He-Gas von be- 


stimmtem Druck gefiillt werden. 
Die Feldspule 7 ist in der Mitte 
auf dem Glasrohr4 zentriert und 
iiber 3 diinnere Glasrohre § mit 
einem Neusilberrohr 9 verbun- 
den. Dieses kann am _ oberen 
Ende durch Justierschrauben 10 
in zwei zueinander senkrechten 
Richtungen verschoben werden, 
wodurch Spulenachse und Dreh- 
schwingungsachse in Ubereinstim- 
mung gebracht werden k6énnen. 
Die ganze MeBeinrichtung ist mit 
3 Justierschrauben JZ an einer 
kraftigen, mit einem schweren 
Betonfundament = verbundenen 
Grundplatte 12 befestigt. Das 
Glasrohr 5 und die Feldspule 
tauchen beim Versuch in fliis- 
siges Helium, das sich im in- 
neren Dewargefé8 13 befindet. 
Die Anordnung des Kryostaten 
selbst ist die gleiche wie sie 


schon mehrfach beschrieben wurde.® Der Einfachheit halber sind hier 
Einfiillstutzen fiir fliissiges He, Abgasleitung sowie der Schwimmer zur 
He-Stand-Anzeige nicht gezeichnet. Das das HeliumgefaB 13 umgebende 
MetallgefaB 74 ist durch drei réhrenférmige Streben 15 unmittelbar mit 
der Grundplatte 12 verbunden. Eine von ihnen dient zusammen mit 
einem konzentrisch durch das Rohr gefiihrten Draht als Stromzu- und 


® MEISSNER, W., F. SCHMEISSNER u. H. MEISSNER: Z. Physik 130, 521 (1951). 
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-Riickleitung fiir die Feldspule, eine zweite, etwas starkere, als Riick- 
leitung ftir das verdampfende He. In die 14 umgebende fliissige Luft 
wird bei 76 dauernd etwas Luft eingeblasen, um den Siedeverzug und 
die damit verbundenen groBen Erschiitterungen der Apparatur wahrend 
der Messung zu vermeiden. 

Der Warmekontakt zwischen dem Heliumbad und der Probe wird 
durch Einlassen von He-Gas in das evakuierte Systemrohr bewirkt. 
Es gentigt dabei ein Druck von etwa 30 bis 60 - 10~4 Torr, gemessen am 
oberen, warmen Ende des Rohres, der auBerdem noch eine gentigend 
kleine Dampfung des Systems ergibt. Am kalten Ende des Rohres 
stellt sich infolge der thermomolekularen Druckdifferenz ein niedrigerer 
Druck als am warmen Ende ein, doch wird die dadurch bedingte Ver- 
schlechterung der Warmeleitung des Gases zum Teil wieder ausgeglichen 
durch die Zunahme derselben bei tiefer Temperatur. Bei den massiven 
Kugeln spielt die Temperatur keine Rolle wenn sie nur gentigend unterhalb 
des Sprungpunktes fiir Blei von 7,2° K liegt, da es auf die GréBe der von 
der Temperatur abhangenden Eindringtiefe 6 nicht ankommt. Anders 
bei der Kolloidkugel, da hier 6 gerade bestimmt werden soll. Es wird in 
Abschn. VI gezeigt werden, daB die Proben bei dem oben genannten 
Gasdruck ziemlich gut die Temperatur des Heliumbades annehmen. 

An dem Pumpstutzen6 ist auBer einer Diffusionspumpe, einem 
Mac-Leod-Manometer und einer Vorrichtung zum Einlassen kleiner 
Heliumgasmengen noch ein Zusatzvolumen von etwa 7 Litern Inhalt 
angeschlossen. Im Laufe einer Messung senkt sich der Spiegel des 
fliissigen Heliums etwas ab und es andert sich dadurch die Temperatur- 
verteilung im Systemrohr, was insgesamt gesehen einer geringen Er- 
wadrmung des Rohres gleichkommt. Die Folge davon ist, daB im abge- 
schlossenen Vakuumsystem der Gasdruck und somit auch die Dampfung 
des Schwingsystems mit der Zeit ansteigt. Bei angeschlossenem Zusatz- 
volumen bleiben jedoch wahrend einer Messung Gasdruck und Damp- 
fung konstant. 

Es ist klar, daB fiir eine einwandfreie Messung von Amplitude und 
Dampfung eine gut ausgebildete harmonische Schwingung des Systems 
Voraussetzung ist. Diese wird um so besser, je geringer die mechanische 
Erschiitterungsempfindlichkeit ist. Es wurde deshalb besondere Sorg- 
falt fiir die Zentrierung aller Teile des Schwingsystems verwendet. Fiir 
den einseitig befestigten Spiegel wurde ein Massenausgleich angebracht. 
Der Quarzfaden wurde durch ein besonderes Verfahren hergestellt. Er 
ist véllig gerade, hat kreisf6rmigen Querschnitt und auBerdem zwei 
konisch verdickte Enden. Bei Verwendung eines solchen Fadens erhalt 
man, wenn der Faden mit der Glasstabachse genau konzentrisch ist, sehr 
geringe Erschtitterungsempfindlichkeit des Systems und auBerdem sehr 
kleine Eigendampfung, da die festgekitteten Enden wegen der gréBeren 
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Dicke nicht mehr an der elastischen Formanderung teilnehmen. Wie aus 
Fig. 7 hervorgeht, ist es gelungen trotz immer vorhandener kleiner Er- 
schiitterungen, herrtihrend vom siedenden He, der siedenden Luft und 
dem siedenden Quecksilber der Diffusionspumpe, eine Schwingung zu 
erhalten, die selbst bei fortlaufender Registrierung der Amplitude wah- 
rend einer halben Stunde nicht die kleinste UnregelmaBigkeit erkennen 
1aBt. 

Zum leichten Auswechseln der Proben kann das System bei 17 (Fig. 5) 
getrennt werden. Die Aufhangestabe 2 der Proben sind am oberen Ende 
zu kleinen zentrischen Kugeln von etwa 0,6mm Durchmesser aufge- 
schmolzen, die in einem kleinen, zentrierten Doppelhaken am oberen 
Systemteil eingehangt werden. Das obere Ende des Quarzfadens ist 
zur Einstellung des Nullpunktes an einem drehbaren Schliff 18 befestigt. 

Die Feldspule 7 ist vierlagig mit insgesamt 714 Windungen von 
0,4mm starkem Draht aus einer Pb—Bi-Legierung (42 At-% Pb und 
58 At-% Bi) gewickelt. Die Wicklung ist wegen des Sprungpunktes der 
Legierung von 7,=7,8° K, bei 4,2° K bereits supraleitend und kann bis 
zu Feldstarken von 900 Oe verwendet werden, ohne dabei Joulesche 
Warme zu erzeugen. Sie hat auBerdem, da sie verhaltnismaBig klein ist, 
eine geringe Selbstinduktion was ein rasches Kommutieren des Feldes 
erlaubt. Die Spulenkonstante betragt 


g = 85,89 Oe/Amp. 


bei abgekiihlter Spule. Das Feld im Mittelpunkt der Spule soll méglichst 
homogen sein, da sonst auf die Kugel im supraleitenden Zustand Krafte 
wirken, die zu einer Pendelauslenkung des Systems fiithren und zwar 
weniger beim Kommutieren des Feldes als beim Ein- und Ausschalten. 
Dies kann sehr unangenehm sein, da eine Pendelschwingung wegen der 
geringen Dampfung sehr lange anhalt und eine Messung dabei unméglich 
macht. Die Spule wurde deshalb in der Mitte zur Homogenisierung des 
Feldes mit zwei zusatzlichen Windungen 19 versehen, die in entgegen- 
gesetztem Sinn wie die Spule vom Strom durchflossen werden. Hier- 


durch wurde die zweite Ableitung see des Spulenfeldes zum Verschwin- 


den gebracht, so daB alle Ableitungen bis zur vierten Null sind. Die 
Homogenitat des Feldes wurde dadurch in dem Bereich, der innerhalb 
des Glasrohres 5 zur Verfiigung steht (Héhe ~ Durchmesser), um den 
Faktor 10 verbessert. 


Eine Pendelschwingung des Systems kann aber auch noch durch 
Erschiitterungen der Apparatur, oder beim Einlassen bzw. Auspumpen 
des Gases entstehen. Es wurde deshalb im Systemrohr noch eine Ein- 
richtung angebracht die auf Pendelschwingungen des Systems dampfend 
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wirkt, nicht jedoch auf die Torsionsschwingung. Ein Schema der An- 
ordnung zeigt Fig. 6 und zwar einen Schnitt senkrecht zur Drehachse 
der Kugel. Die Kugel ist von einem 30 mm langen Hohlzylinder aus 
cisenfreien Kupferdrahten umgeben, die zu fiinf voneinander gut iso- 
lerten Gruppen 1 bis 5 zusammengefaBt sind. Jede dieser Gruppen, 
welche mit der Kugel zusammen kleine Kondensatoren darstellen, ist 
uber einen diinnen Manganindraht mit einem sehr hochohmigen Wider- 
stand 7, bis 7; im oberen, warmen Teil des Systemrohres verbunden. Die 
Widerstande sind am anderen Ende ge- 
meinsam geerdet. 

Nehmen wir an, die Kugel sei irgend- 
wie mit einer elektrostatischen Ladung ver- 
sehen worden, dann ist die Ladung, wenn 
die Kugel im Mittelpunkt der Anordnung 
ist, gleichmaBig auf alle fiinf Kapazitaten 
verteilt. Nahert sich die Kugel jetzt einer 
Elektrode, so wird dieser infolge der 
Kapazitatszunahme Ladung zuflieBen und 
zwar aus denjenigen Teilkapazitaten, die 
sich gleichzeitig verkleinern. Die Ausgleichs- _ Fig.6. Schema der Anordnung zur 
stréme miissen hierbei tiber die Wider-  P&mpfurs Bea Caras 2 a 
stande flieBen, wo sie Joulesche Warme 
erzeugen. Da die Gesamtladung der Anordnung sich dabei nicht andert, 
wird der Pendelschwingung Energie entzogen. Die Rechnung zeigt, daB 
die Dampfung am besten funktioniert, wenn die Zeitkonstante 1/RC der 
einzelnen Kreise gleich der Kreisfrequenz m der Pendelschwingung ist. 
Die Widerstande, die wegen der kleinen Teilkapazitaten (etwa 0,1 pF) 
in der GréBenordnung von 10” bis 10% Q liegen miissen, wurden durch 
kleine Streifen aus Pertinax hergestellt. Anfangs wurde durch ein elek- 
trisch leitendes Aufhangesystem die Probe auf konstantem Potential 
gehalten. Die weiteren Erfahrungen zeigten aber, da die Dampfung 
auch vorhanden ist, wenn die Kugel hoch isoliert aufgehangt ist. An- 
scheinend besitzt die Kugel auch ohne besonderes Zutun (verursacht 
vielleicht durch Gasreibung beim Einlassen bzw. Auspumpen des He- 
liums) meist eine elektrostatische Ladung. Eine zusdtzliche Dampfung 
der Torsionsschwingung wurde nicht beobachtet. 

Als weitere, sehr niitzliche Einrichtung erwies sich ein kleines Elektro- 
metersystem (bei 20 in Fig. 5), das am Schwingungssystem angebracht 
worden war. Zusammen mit einer elektronischen Anordnung die hier 
nicht nadher beschrieben werden soll, l4Bt sich damit eine zusatzliche, 
positive oder negative Dampfung in das Drehschwingungssystem ein- 
fithren. Dies ist fiir die Handhabung der Apparatur beim Messen sehr 
bequem, da sich hiermit das System in sanftester Weise in Schwingung 
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versetzen laBt, und auBerdem die Amplitude ohne Zeitaufwand beliebig 
verandert werden kann. Durch KurzschlieBen der Elektrometerelek- 
troden wird waihrend der Messung eine stérende Beeinflussung ausge- 
schlossen. 

Die Umschaltung des Magnetfeldes wird, wie schon erwahnt, durch 
eine Photozelle gesteuert. Das 0,2 mm breite Abbild einer spaltformigen 
Lichtquelle wird vom Systemspiegel 3 (Fig. 5) in eine Registrierkamera 
reflektiert. Vor der Kamera ist im Nullpunkt des Lichtzeigers ein mit 
einem 0,2 mm breiten Schlitz versehener Schirm mit dahinter liegendem 
Spiegel angebracht. Dieser Spiegel reflektiert das durch den Schlitz 
gelangende Licht in eine Photozelle. Der Schlitz lat sich zur Feinein- 
stellung des Nuilpunktes noch mit einer Schraube um einige Millimeter 
seitlich verschieben. Durch die ganze Anordnung wird zwar der mittlere 
Teil des Registrierstreifens abgedeckt, aber das stért bei der Aufnahme 
der Amplituden nicht. 

Der beim Nulldurchgang des Lichtzeigers von der Photozelle erzeugte 
Spannungsimpuls wird verstarkt und steuert tiber einen Rechteck- 
impulsgenerator ein Thyratronrelais. Die Zeitdauer des Umschaltvor- 
ganges betragt etwa 3 - 10-4 sec. Ein Oszillogramm des Vorgangs wurde 
bereits in Fig. 3 gebracht. 

Die beiden entgegengesetzt gerichteten Stréme durch die Feldspule 
wurden aus zwei getrennten Batterien von 60 V entnommen, und wah- 
rend des Versuches mit einem Thermokreuzamperemeter auf gleiche 
Gr6éBe und zeitliche Konstanz kontrolliert. Die Genauigkeit hierbei 
betrug etwa 0,1%. Die eigentliche Strommessung wurde dann am Ende 
jedes Versuches bei nichtkommutierten Strémen mit einem Prazisions- 
drehspulinstrument vorgenommen. 


Zur Kompensation des Erdmagnetfeldes wurde die ganze MeBappa- 
ratur von drei Helmholtz-Spulenpaaren umgeben. Jede der drei Kom- 
ponenten des Erdfeldes, H,, H,, und H,, konnte fiir sich kompensiert 
werden. Zur Anzeige fiir den Abgleich wurde an Stelle des Schwingungs- 
systems ein ahnlich aufgebautes System mit einem kleinen, annahernd 
kugelférmigen Magneten in das Systemrohr eingesetzt. Der Magnet 
ist quer zur Drehachse magnetisiert und wird genau an die Stelle der 
Kugel gebracht. Mit diesem empfindlichen Magnetometer kann die 
Horizontalkomponente H, des Erdfeldes (zusammengesetzt aus H, 
und H,) auf etwa 4/99 kompensiert werden. Da jedoch magnetische Sté- 
rungen und Veranderungen des Erdfeldes bis zu 1/19) H;, betragen, muB 
man im allgemeinen mit einer Feldstarke von 2 - 1073 Oe senkrecht zur 
Drehachse des Systems rechnen. Die Kompensation der Vertikalkompo- 
nente H, konnte nur mit Probespule und Galvanometer kontrolliert 
werden, und dies nicht unmittelbar vor jedem Versuch, da hierzu die 
Apparatur teilweise abgebaut werden muBte, so daB die Kompensation 
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von H, nicht so gut war wie bei H,. Die Vertikalfeldstirke, mit der noch 
zu rechnen war, betrug etwa 1 - 10-2 Oe. 

Das kleine Magnetometer eignet sich vorziiglich zur Justierung der 
Feldspule, da es auf die Querkomponente des Feldes bei einer Abweichung 
zwischen Spulenachse und Drehachse empfindlich anspricht. Die Quer- 
komponente H, laBt sich hiermit auf etwa 2,5-10°H, reduzieren, 
wenn H, die Langskomponente des Feldes ist. Da dieser Wert auch 
schon die rein mechanisch bedingte Grenze fiir die Justiergenauigkeit 
darstellt, wurde die Justierung der Spule bei der Temperatur der fliis- 
sigen Luft vorgenommen und die Apparatur bis zur Messung nicht mehr 
aufgewarmt. Dadurch wurde der Einflu8 von Langenanderungen beim 
Abkiihlen weitgehend vermindert. Durch das eben angegebene Verhalt- 
nis H,/H, ist auch sichergestellt, daB die konstante Querkomponente 
des Spulenfeldes, die bei ungleichgroBen Feldstrémen (wie in Abschn. II 
unter 4. beschrieben) zustande kommt, viel kleiner bleibt, als die Verti- 
kalkomponente H, des unkompensierten Erdfeldes. Da der Unterschied 
der Str6éme und damit der Feldstarken, wie bereits erwahnt, etwa 0,1 % 
des Stromes bzw. Feldes ausmacht, ergibt sich bei etwa 100 Oe Feld- 
starke ein konstanter Feldanteil von etwa 0,1 Oe. Die Querkomponente 
dieses Feldes wird dann 0,1 - 2,5 - 10° Oe, also auch bei schlechterer 
Spulenjustierung als der oben zugrunde gelegten, und gr6éBerem Unter- 
schied in den Spulenstr6men viel kleiner als H,. Dies ist fiir die Ab- 
grenzung der stérenden Nebeneffekte (s. Abschn. II) von Bedeutung. 


V. Ergebnis ftir ,,groBe‘‘ Kugeln 


Die Messungen des gyromagnetischen Drehimpulses an den beiden 
Kugeln aus massivem Blei wurden alle bei Feldstarken von 100 bis 


Fig. 7. Beispiel einer photographischen Registrierung zur Messung des gyromagnetischen Effektes an den 
massiven Kugeln 


130 Oe ausgefiihrt. Fig. 7 zeigt stark verkleinert eine Aufnahme der 

wahrend einer Messung fortlaufend registrierten Schwingungsamplitude 

des Systems. Die ganze Aufnahme hat im Original eine Lange von etwa 

30 cm, was einer MeBzeit von ungefahr 1 Std entspricht. Der erste Teil 
Z. Physik, Bd. 153 15 
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in Fig. 7 ist die stationare Amplitude s, des gyromagnetischen Effektes, 
der zweite Teil die gedampft abklingende Schwingung bei nicht kommu- 
tiertem Feld, aber sonst gleichen Bedingungen. Vor Aufnahme der 
Resonanzamplitude wurde das Feld eine Zeitlang um 2/2 verzogert 
geschaltet, zur Bestimmung der Nebeneffekte in Phase mit H. Die hier- 
bei auftretende stationare Amplitude s,, wurde nur abgelesen, nicht 
registriert. Nach der Registrierung der Resonanzamplitude s, des gyro- 
magnetischen Effektes wurde zur Beurteilung der Nebeneffekte in Phase 
mit = die Erdfeldkompensation abgeschaltet und die Amplitude 


weiter beobachtet (vgl. Abschn. II). Hierauf wurde nach Abschalten der 
Feldkommutierung die Schwingung mittels der in Abschn. IV beschrie- 
benen Einrichtung etwas weiter aufgeschaukelt und dann das Abklingen 
der Amplitude registriert. 

Im Falle der abgebildeten Registrierung betrug bei einem Gasdruck 
von 40-104 Torr die Resonanzamplitude 


s, = 32,0 mm 


und die Halbwertszeit 
t, = 1140 sec. 


Mit einem Skalenabstand 7=1591 mm wird 


te te Tene 32 = A -3 
(ae ee UKISIOn 10% 


Nach (13) und (414) wird 


Ape Se (23) 
th th 
Darin bedeutet AK das Gesamttragheitsmoment des Schwingsystems. 
Es wurde bestimmt durch Anhangen eines genau bekannten Tragheits- 
momentes A, an das Systemoberteil, an Stelle der Probekugel und durch 
Messung der drei Schwingungsdauern: 
T, fiir Systemoberteil allein, 


t, fiir Systemoberteil + bekanntes Tragheitsmoment K,, 


t fiir Systemoberteil + Probekugel. 


Das Systemtragheitsmoment wird dann 


2 

a iG r 

Da 
Varo tat 


und im Falle der einen Probekugel 


K = 2,052 - 10% g cm?2, 
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wobei die Schwingdauer des Systems t=0,5663 sec bei auf 4,2° K 
abgekiihlter Apparatur gemessen wurde. Fiir den gemessenen gyro- 
magnetischen Drehimpuls erhalt man endlich nach (23) 


AG 2,1776° 2,052-10°3- 10,056 - 107% 
1140 


= 3,9406-10 §dyncms. 


Fiir den gleichen Versuch errechnet man aus (8) mit einem Volumen der 
Probekugel 

V = 1,1746 - 10° cm 
und einem Strom 


t = 1,440 Amp (Spulenkonstante g = 85,89 Oe/Amp) 


AG = "Vg i = 2,7443 - 10-8 - 1,1746 - 10-8 - 85,89 - 1,440 
= 3,9432-10 §dyncms, 


wobei fiir m=9,108 - 10° g, e=4,803 - 102%e.s.L. und c=2,9978 - 
101° cm - sec! eingesetzt wurde. 

Das Vorzeichen in (8) wurde bei der Ausrechnung nicht beriick- 
sichtigt, da eine gesonderte Vorzeichenbestimmung des Effektes vorge- 
nommen wurde. 

Das Verhdaltnis von berechnetem zu gemessenem Wert ist dann 

AG _ 3,9432 


ee EIS az ses WV 
AG? ae 1,0007. (bester Wert). 


Die aus 8 Messungen stammenden Ergebnisse sind 
1,0007 1,0098 0,9952 1,0127 1,0056 0,9652 0,9919 1,0252. 


Der wahrscheinlichste Wert wird hieraus 


Nun setzt sich aber jede Messung aus einer Reihe von MeBwerten zu- 
sammen, von denen jeder innerhalb einer gewissen Ablesetoleranz un- 
sicher ist. So ist z.B. die oben angefiihrte Messung mit folgenden rela- 
tiven Toleranzen fiir die MeBgroBen behaftet. 


6, = +£0,14% fiir die Strommessung, 
6, = £0,31% fiir die Amplitudenmessung, 
04, = +£0,68% fiir die Bestimmung der Halbwertszeit. 


AuBerdem muB noch der EinfluB der stérenden Nebeneffekte nach (20a) 
beriicksichtigt werden. Fiir s,, war beim Kontrollversuch eine GroBe 
von 24mm gefunden worden. Damit und mit 4)=0,2 mm wird 


fe Ie = 5s Ab =4,7-103 =0,47%. 
y Sy 
Z. Physik. Bd. 153 15a 
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Da dies wie bereits erwaihnt einen Hoéchstwert darstellt, wird die wirk- 
liche Abweichung, wie auch bei den anderen MeBgroéBen, kleiner sein. 
Unter der Annahme, daB sich die wirklichen Abweichungen wegen des 
unbestimmten Vorzeichens nicht alle einfach addieren, erhalt man mit 
den héchsten méglichen Fehlern als relative Abweichung des MeBergeb- 
nisses 


d=+)/6; + 05 + 6;, 4 62 =+£0,90%. 
Fiir die 8 Messungen ergaben sich folgende Werte von 0,: 


+0,90% +1,16% +1,12% +1,16% 
+1,11% 


44,65%  +2,68% +1,40%. 


| 


Hieraus erhalt man einen mittleren relativen Fehler des wahrschein- 


lichsten Wertes von 
Ov == FE 0,65 % = 


AuBer den genannten MeBgroBen sind aber auch noch die GréBen g, V, 
kK und d (Skalenabstand) mit Fehlern behaftet, die aber bei allen 8 Mes- 
sungen in gleicher Weise eingehen, da die GroBen nicht jedesmal neu 
gemessen werden. Im einzelnen sind die Toleranzen fiir die relativen 
Abweichungen: 


0g =+1,23-10°%, (aus dem Fehler der Spulenkonstanten g), 


OV ==- 1,00=10%, 
OK = alos 3,20 . NOY. 
dd = +3,20-10°%. 


Daraus ergibt sich 


dp = + //0? + 6V? + OK? + 6d? =+0,48% 
und der gesamte relative Fehler 


Oceeamat eis or, + 63 == Ir 0,81 % . 


Dies bedeutet nach Abschn. I, daB das Verhiltnis e/m’ fiir die Supra- 
leitungselektronen mindestens innerhalb +1% gleich ist demjenigen 
bei freien Elektronen. Das Vorzeichen des gyromagnetischen Effektes 
wurde nach den hier beschriebenen Versuchen in Ubereinstimmung mit 
der Theorie und dem Versuch von Pry, LatHrop und Houston ge- 
funden. 

Die Bestimmung des Vorzeichens des Effektes aus dem Versuch 
erfolgt durch Feststellen der einer bestimmten Ausschlagsrichtung des 
Systems zugeordneten Stromrichtung in der Feldspule. 


Kikorn und GuBar haben bei der Ausrechnung ihres Ergebnisses 
versehentlich nur das Tragheitsmoment ihrer Bleikugel allein eingesetzt, 
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wahrend doch das Tragheitsmoment des gesamten Schwingsystems 
eingesetzt werden miiBte. Dies laBt sich leicht verfolgen durch einen 
Vergleich der Gl. (13) ihrer Arbeit mit der numerischen Ausrechnung 
auf S. 350 oben, unter Beriicksichtigung des auf S. 349 unten richtig 
berechneten Kugeltraégheitsmomentes. Es sind iiber das Tragheits- 
moment der zwei verwendeten Spiegel und der sonstigen Systemteile 
in der Arbeit keine Angaben gemacht. Aber schon ein verhaltnismaBig 
kleiner Spiegel von 6mm Durchmesser und 0,3 mm Dicke besitzt ein 
Tragheitsmoment, das 8% desjenigen der dort verwendeten Bleikugel 
ausmacht. Bei 2 Spiegeln die Kiko1n und GuBarR angebracht hatten, 
wtirde das schon 16% im Ergebnis ausmachen, wobei die iibrigen Sy- 
stemteile noch unberiicksichtigt sind. 


VI. Ergebnis fiir die Probe mit ,,kleinen‘‘ Kugeln 


Es soll hier zunachst der nach Gl. (1) bei der Kolloidprobezu er- 
wartende gyromagnetische Drehimpuls berechnet werden. Im Radius- 
intervall AR der in Fig. 4 dargestellten Verteilungsfunktion fiir die 
Radien der kleinen Bleikugeln legt die Anzahl 


AN =Af(R) AR 
von Kugeln, die zum gesamten Bleivolumen den Anteil 
AV=AN 22h? =As aftr) RAR 


beitragen. Der von diesem Volumenanteil herriihrende gyromagnetische 
Drehimpuls ist dann nach (1) 


A(4G) =— Fg i4AV- HI — gp 08 (BR) is 
= B-A§nf(R) R®-y(BR) AR, 


wobei auch das Magnetfeld als konstanter Wert in B enthalten ist und 
y(BR) als Abkiirzung fiir den Klammerausdruck [1 —------ | steht. 
Der gyromagnetische Drehimpuls fiir die gesamte Kolloidprobe ist somit 


BRP 


AG = BA4m ¥ f(R) R®-y(BR) AR. 


R=0 
Denkt man sich das Gesamtvolumen aller kleinen Bleikiigelchen zu 
einer einzigen Kugel vereinigt, so wird auf diese bei gleichem Feld der 
Drehimpuls AGB ey (GR) 


ausgetibt. R, wird in diesem Falle sehr groB sein gegen die Eindring- 
tiefe, deshalb kann y(BR,) =1 gesetzt werden. Damit und mit (22) wird 


R=00 
AG, =BA4nx > f(R)R°AR 


R=0 


22) ReDorr: 


und das Verhaltnis 
AG _ Df(R) Roy (BR) AR 


AG, DF(R) REAR 


(24) 


Da die Funktion /(R) nicht in analytischer Form vorliegt, wird (24) am 
besten auf graphischem Wege geldst. Hierzu wird zunachst jeder 


try RP” Vege) 


0 a5; 70 18 20:10 cm 


Fig. 8. Zur Bestimmung der theoretisch zu erwartenden GroBe des gyromagnetischen Effektes fiir die 
Kolloidkugel. Erklarung der Kurven im Text 


Funktionswert /(&) mit der 3. Potenz des zugehorigen R multipliziert. 
Dann erhalt man aus der Kurve Fig. 4 eine neue nach Fig. 8. Die 


20-10 %m 
0 7 2 of ¥ & 
—» BR 


: = i 3 3 . 
Fig. 9. Funktion y(8R)=1— BR Cotg (BR) + ER von BR=0O bis BR=5 


Flache Ff, unter dieser Kurve ist gleich dem Nenner der rechten Seite 
von (24). Die Funktion y (6 R) hat den in Fig. 9 dargestellten Verlauf. Um 
y als Funktion von RF allein zu bekommen, wurde fp =2,41 - 10° gesetzt. 
Dies entspricht dem fiir Blei am wahrscheinlichsten geltenden Wert der 
Eindringtiefe 6)=3,9-10°cm am absoluten Nullpunkt. (Nach 
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Locx™.) Bei T=4,2° K wird mit T= 


Cc 


ine Ketir Ep 


ee ee ees 
Tne 
-(F) 


. 1 : 
und damit p = y Wie oben. 


Man erhalt so fiir die Abszisse der Kurve y(BR) einen R-MaBstab. 
Multipliziert man nun jeden Funktionswert von /(R) - R3 (Fig. 8) mit dem 
entsprechenden y-Wert, so erhalt man die untere Kurve Fig. 8. Die 
Flache Fy unter dieser Kurve stellt den Zahler der rechten Seite von (24) 
dar. 

Somit wird aus (24) mit der vorgegebenen Verteilungsfunktion und 
dem angenommenen /-Wert 


AGa hee 
Alp oe ae 
MaBstabsfaktoren spielen dabei keine Rolle, sofern sie in beiden Kurven 
die gleichen sind. 

Fir den Vergleich mit dem Experiment kann in AG/AG, nur AG ge- 
messen werden, AG, dagegen mu berechnet werden. Hierzu sind wir 
aber nach dem Ergebnis in Abschn. V berechtigt und es entspricht auch 
dem in Abschn. I besprochenen Vorgehen. Fiir 4G, ergibt die Rechnung 
ber-einer Peldstarke 77 =326 Oe* und V =3,56- 10° cm® nach) (8) 


AG == 25714 -A0 "23,562 10° - 320-107 ==3 462.40: *dyn.cmise 


Die Messung von AG wurde bei der gleichen Feldstarke ausgefiihrt 
Ihr hegen auBerdem noch die Werte K = 2,32 - 10° g - cm? (Tragheits- 
moment des Systems mit Kolloidprobe), 7 =2,4° K und ¢, = 1070 sec 
zugrunde. 

Es zeigte sich nun zunachst, daB die auftretende Resonanzamplitude 
zu klein war, um sie in der gleichen Weise wie bei der Massivkugel 
registrieren zu k6nnen. Es wurde deshalb zuerst eine gewisse Amplitude 
aufgeschaukelt und dann der Amplitudenverlauf bei geschaltetem Ma- 
enetfeld registriert. Und zwar wurde erst eine Zeitlang so geschaltet, 
daB der gyromagnetische Drehimpuls in Richtung der Winkelgeschwin- 
digkeit des Systems auftrat (normale Phasenlage bei der Messung des 
gyromagnetischen Effektes). Daran anschlieBend wurde das Magnetfeld 
zwar wieder beim Nulldurchgang des Systems, jedoch mit einer Phasen- 
verschiebung von z geschaltet, so da jetzt der Drehimpuls gegen die 


* Die Feldstarke wurde zur VergréBerung des Effektes erhéht, jedoch nur 
soweit, daB das Auftreten von normaileitenden Teilchen noch vermieden wurde 
(vel. hierzu Fig. 11 und 12). 

10 Lock, J.M.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 208, 391 (1951). 
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Winkelgeschwindigkeit des Systems gerichtet war. Es muB sich dann 
an der Stelle der Anderung der Schaltphase ein Knick im Amplituden- 
verlauf zeigen. 

Die dem Knick im Amplitudenverlauf entsprechende, kleine Reso- 
nanzamplitude s, die sich nach geniigend langer Zeit einstellen wiirde, 
ergibt sich durch die Beziehung 


- My — My é 
ue Ms +m, y 

die sich, da der ungestérte Amplitudenverlauf immer als eine e-Funktion 
dargestellt werden kann, durch eine einfache Rechnung ableiten laBt. 
Darin ist sy) die Amplitude an der Stelle der Phasenumkehr, m, die 
Steigung des Amplitudenverlaufes un- 
inittelbar vor, und m, unmittelbar 
nach dieser Stelle. 

Fig. 10 zeigt die Registrierung zur 
Messung von AG nach dieser Art. Die 
erste Lichtmarke (senkrechter heller 
Strich) bezeichnet die Stelle derPhasen- 
umkehr und die zweite das Abschalten 
der Feldkommutierung. Es trat jedoch 
Fig el ioe manoererhn Re wie die Figurzeigt, der erwartete Knick 

Effektes an der Kolloidkugel nicht auf, die ganze Kurve hat einen 
schénen, exponentiellen Verlauf. 

Der gré8tmégliche Wert von s,, der aus der Aufnahme gefolgert 
werden kann, ist durch die Auswertgenauigkeit und durch den méglichen 
Amplitudenfehler infolge magnetischer Nebeneffekte gegeben. Die Aus- 
wertung der Registrierung ergibt 


Se << ede Sq, 
das heiBt mit sp =27,5 mm wird 
Ss, << 0,275 mm. 


Aus den magnetischen Nebeneffekten ergab sich hier nach (20) As = 
0,13 mm. Dieser Wert ist zu sr noch zu addieren, so daB schlieBlich 


s, + As =s,<0,405mm und G—1,275 10 
wird. Dies ergibt nach (23) mit den angegebenen Werten von K und ¢, 


ACE ZATIO" 2;32- 10° 1,275 AO) 
1070 


=6,0-107°dyncms. 


Somit wird 


AG 
Bae é —2 
G << NG) o 10) 
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fiir den gemessenen Wert, im Gegensatz zu 


AG 
ae 1072 
Hee on 


0 


fiir den berechneten und daher 


AG berechnet > 7- AG gemessen. 


Ahnliche Ergebnisse wurden auch bei 4,2° K gefunden und es stellten 
sich bei dieser Sachlage Zweifel dariiber ein, ob die Probe iiberhaupt 
die Temperatur des Heliumbades annimmt, oder ob sie nicht vielmehr 
in normalleitendem Zustand bleibt. Bei den Massivkugeln ist die Unter- 
schreitung des Sprungpunk- 
tes zwar bewiesen, durch 
das Auftreten des gyro- 
magnetischenEffektes, doch 
besteht ja die Kolloid- 
kugel zum gréBten Teil 
aus Paraffin mit vielleicht 
sehr schlechter Warme- 


——pai 


: ] eae 
leitung. Um diese Frage Fig. 11. Magnetisches Moment M der Kolloidkugel in Abhangig- 


Zu entscheiden wurde ein keit von der angelegten magnetischen Feldstarke H bei 4,2 K. 
4 M in beliebigen Einheiten. © Steigende Feldstarke; 


besonderer Versuch durch- 4. fallende Feldstarke 
gefihrt. 

Am Ort der Probekugel wurde durch zusatzliche Spulen ein ma- 
gnetisches Querfeld von 6 Oe erzeugt. Durch Anlegen des Liangsfeldes 
konnte nun am Mefsystem ein statischer Ausschlag hervorgerufen 
werden, der wie folgt zustande kommt: Infolge der etwas ungleich- 
maBigen Verteilung der Bleiteilchen in der Kugel erhalt diese durch das 
angelegte Langsfeld ein magnetisches Moment mit einer in der Kugel 
festliegenden Querkomponente, die mit dem angelegten Querfeld ein 
Drehmoment ergibt. (Dies entspricht im Prinzip dem in Abschn. II 
unter 2. beschriebenen Stoéreffekt zum gyromagnetischen Effekt.) Es 
wurde nun bei konstantem Querfeld die Langsfeldstarke gesteigert und 
der zugehGérige Ausschlag notiert und zwar mit gutem Warmekontakt 
(p =3-10 Torr im Systemrohr) bei 4,2° K. Eine Wiederholung des 
Versuches nach dem Aufwarmen der Probe itiber den Sprungpunkt 
(10 min Hochvakuum im Systemrohr) ergab ebenfalls einen Ausschlag 
des MeBsystems, der jedoch, da er linear mit der Langsfeldstarke an- 
stieg auf ferromagnetische Verunreinigungen zurtickzufiihren sein diirfte. 
Durch Subtraktion der Ausschlage aus dem letzteren Versuch von den 
zugehoérigen des ersten erhalt man die Kurve nach Fig. 11. 

Die Ordinate der Kurve ist proportional der Ausschlagsdifferenz und 
gibt in beliebigen Einheiten die Querkomponente des magnetischen 
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Momentes der Probe. Der gleiche Versuch mit dem bei den gyromagne- 
tischen Messungen iiblichen Warmekontakt (30 HS (HO) oO Wome wan 
Systemrohr) ergab dasselbe Bild. 

Eine bei 2,4° K aufgenommene Kurve zeigt Fig. 12. 

Der Verlauf dieser Kurven weist eindeutig auf supraleitende Teilchen 
in der Probe hin: 

Das magnetische Moment der Probe steigt zunachst linear mit der 
Feldstarke an, nimmt dann beim Uberschreiten der kritischen Feld- 
starke wieder ab und wird schlieBlich, wenn alle Teilchen normalleitend 
geworden sind, wieder zu Null. An der Stelle wo H = 3H, geworden 
ist wiirde bei einer gro- 
Ben Kugel der Ubergang 
ff in den Zwischenzustand 
beginnen und bei H=H, 
enden, also vollstandige 
Normalleitung eingetreten 
sein. Bei den kleinen Ku- 

ee, 97070 geln ist jedoch, wie aus 
Fig. 12. Magnetisches Moment M der Kolloidkugel in Abhangig- den Figuren hervorgeht, 


keit von der angelegten magnetischen Feldstarke H bei 2,4 K. auch bel Uberschreiten von 
M in beliebigen Einheiten. © Steigende Feldstarke; , ‘ 
+ fallende Feldstarke H, noch ein magnetisches 


Moment, d.h. Supraleitung 
vorhanden, was aus Theorie (siehe z.B. v. LAvE*) und Experiment 
(siehe z.B. D. SHOENBERG") bekannt ist. Es tritt auch ein deut- 
licher Hystereseeffekt im Verlauf des magnetischen Momentes bei 
steigender und fallender Feldstarke auf, in qualitativer Uberein- 
stimmung mit Versuchen zur Suszeptibilitatsmessung an Quecksilber- 
kolloiden von SHOENBERG". Die Messung bei 2,4° K zeigt eine deutliche 
Verschiebung des Maximums zu hoéheren Feldstarken, so daB seine rela- 
tive Lage zu $H, bzw. H, erhalten bleibt. Dies zeigt, daB die Probe 
auch bei einem Gasdruck von 30 bis 60-104 Torr im Systemrohr die 
Temperaturanderung des Heliumbades mitmacht. 


2/3 He He 


Es soll diesen Messungen nicht mehr Bedeutung zukommen als der 
Beweis, da supraleitendes Material in der Probe enthalten ist und daB 
die Probe die Temperatur des Heliumbades annimmt. Eine Bestimmung 
der Suszeptibilitat der Probe ist auf diese Weise nicht mdéglich, da der 
Proportionalitatsfaktor zwischen Querkomponente des magnetischen 
Momentes und Feldstarke nicht bekannt ist. 


Ein plausibler Grund fiir die groBe Abweichung des MeBergebnisse 
von dem nach der Theorie zu erwartenden Wert kann nach der augen 
blicklichen Sachlage nicht angegeben werden. Denkbar ware zundachst 


11 SHOENBERG, D.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 175, 49 (1940). 
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daB infolge der ferromagnetischen Verunreinigung der Probe ein Neben- 
effekt von entsprechender GréBe und Phasenlage auftritt, der einen zwar 
vorhandenen, gréBeren gyromagnetischen Drehimpuls gerade kompen- 
siert, so daB bei der Messung nichts erscheint. Dann miiBte aber bei 
einem gleichen Versuch mit normalleitender Probe, also bei fehlendem 
gyromagnetischem Drehimpuls, der Nebeneffekt allein vorhanden sein. 
Dies wurde jedoch nicht beobachtet. 

Es konnte ferner, eventuell bedingt durch die Art der Preparation 
der elektronenmikroskopischen Objekte, die Verteilung der Teilchen- 
durchmesser in den elektronenmikroskopisch erfaBten Objektbereichen 
eine andere sein, als in der gesamten, in der Probekugel enthaltenen 
Masse. Die Verteilungsfunktion der Fig. 4 wiirde dann nicht der wirk- 
lichen entsprechen und es kénnten die gréBeren Teilchen vielleicht rela- 
tiv viel seltener vorkommen, als Fig. 4 angibt. Dies erscheint jedoch 
sehr unwahrscheinlich (und das um so mehr, als es sich um erhebliche 
Abweichungen handeln miiBte), da mit 6 Aufnahmen die verschiedensten 
Teile der Objektpraparate erfaBt sind und auf jeder Aufnahme sehr viele 
einzelne Teilchen ausgemessen wurden. 

Auch eine teilweise Oxydation der Bleiteilchen erscheint sehr un- 
wahrscheinlich, da bei der Erzeugung der Teilchen und der Herstellung 
der Probekugel ein Sauerstoffzutritt nicht vorhanden war und beim 
Einsetzen der Bleielektroden auf deren Sauberkeit und Oxydfreiheit 
geachtet wurde. Es konnte auch keinerlei Gewichtsveranderung im 
Laufe der Zeit an der fertigen Probekugel festgestellt werden. 

Um die experimentell gefundene Abweichung durch eine notwendige 
Erganzung der Theorie zu erklaren, k6nnte man annehmen, daB 4 keine 
reine Materialkonstante ist, sondern (vielleicht erst im Bereich sehr 
kleiner Teilchendurchmesser) noch von der TeilchengréBe selbst ab- 
hangt. Dann ware eine wesentliche Voraussetzung fiir die Ableitung 
von (4) nicht mehr erfiillt. Um eine Abweichung im obengenannten 
Sinne hervorzurufen, miiBte A mit abnehmendem Teilchendurchmesser 
zanehmen und somit nach (6) und (7) die Dichte N der Supraleitungs- 
elektronen kleiner werden. Dabei miiBte dann @) abnehmen, so dal 
De - unverandert bleibt. 

Man kénnte aber auch annehmen, daB die Abweichung nicht auf 
einem Mangel der Theorie beruht, sondern daB der Wert 6 =2,41 - 
40°cm +, der dem oben angestellten Vergleich des gemessenen gyro- 
magnetischen Drehimpulses mit dem berechneten zugrunde hegt, unzu- 
treffend ist. Aus dem MeBergebnis ]aBt sich ein Wert fiir 6 auf folgende 
Weise erhalten: Man fiihrt das beschriebene graphische Verfahren zur 


Ermittlung von oe wiederholt fiir verschieden angenommene 


f-Werte durch und bekommt (natiirlich nur fiir die spezielle, untersuchte 
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Probe) Fe als Funktion von f nach Fig. 13. Mit dem experimen- 
tellen Ergebnis go <1,9-10- miiBte nach Fig. 13 B<8-10*cm™ 
0 


und so)— 7 425.510" "ema sem: 
a) 


Dies Ergebnis ist qualitativ in Ubereinstimmung mit Messungen von 
C.S. WHITEHEAD? iiber das magnetische Moment von kolloidalem 
Quecksilber, mit Teilchenradien von 3-10% bis 15-10% cm. Eine 
etwaige Veranderlichkeit von 4 mit der GréBe des Supraleiters mtBte 
wohl auch verschiedene Ergebnisse bei verschiedenen MeBmethoden 
zur Folge haben, so daB der hier gefundene £-Wert auch deshalb noch 
von dem tibernommenen Wert, der aus Suszeptibilitatsmessungen an 
diinnen Schichten stammt, abweichen k6énnte. 


0 O5 7 Tas 2-10°om 
a B 


AG 
Fig. 13. Theoretisch sich ergebende Abhangigkeit der GroBe AG von f bei Ger Kolloidkugel 
0 


Die bisherigen experimentellen Ergebnisse erlauben noch nicht 
zwischen den verschiedenen Moglichkeiten der Erklarung fiir die Ab- 
weichung zu entscheiden. Es ware deshalb wichtig, weitere Unter- 
suchungen an mehreren Bleikolloidproben mit verschiedenen, moglichst 
einheitlichen TeilchengréBen anzustellen. Dabei konnte die Giiltigkeit 
der Gl. (1) nachgepriift werden, insoferne namlich, als die MeBergebnisse 
AG/AG, fiir die verschiedenen Proben alle auf der Kurve Fig. 9 liegen 
miiBten, wobei der R-MaBstab und damit f sich ergeben wiirde. Wenn 
die Kurve experimentell herauskommt, hat manneben der Bestimmung der 
Werte von @) und 4 auch ein sicheres Anzeichen dafiir, da8 die beiden Gro6- 
Ben nicht von den Abmessungen eines supraleitenden Kérpers abhangen. 

Herrn Professor MEIssNER danke ich fiir die stetige Forderung der Arbeit, 
Herrn Dr. SCHMEISSNER fiir vielfachen Rat, Herrn Professor RoLLWAGEN fiir die 


Erméglichung der elektronenmikroskopischen Aufnahmen in seinem Institut und 
Herrn Dr. KINDER fiir deren Durchfiihrung. 

Die Arbeit wurde durch Beihilfen der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
der Research Corporation an Herrn Professor MEIssNER geférdert, wofiir hier 
ebenfalls gedankt sei. 


ifaa WHITEHEAD, C.S.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 238, 175 (1956). 
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Aus dem II. Physikalischen Institut der Universitat Heidelberg 


Die Elektronenpolarisation beim @-Zerfall des RaE* 


Von 
WOLFGANG BUHRING und JoAacHIm HEINTZE 


Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 3. September 1958) 


Mit kombinierter Vielfach- und Einzelstreuung wird die Elektronenpolarisation P 


des RaE durch Vergleich mit Tl?! und Y*! gemessen. Fiir den Mittelwert von Aye 
C 


liber die in Fig. 1 dargestellte Energieverteilung (u/c 0,8) erhalten wir ls Pf) 
C /RaE 


=0,83+ 0,02. Das Ergebnis wird im Zusammenhang mit dem f-Spektrum des RaE 

diskutiert. Bei geeigneter Wahl von zwei Parametern, die im wesentlichen durch 

Verhaltnisse von Kernmatrixelementen gegeben sind, ist es méglich, Polarisation 
und Spektrum theoretisch zu erklaren. 


1. Einleitung 


Der f-Zerfall des RaE (Bi?!°) ist ein einfach verbotener Ubergang 
(1-—0*). Wenn die maximale kinetische Energie der Elektronen (W, — 1) 
klein gegen die Coulomb-Energie «Z/R ist, hat das Energiespektrum 
eines solchen Uberganges normalerweise die erlaubte Form und die 


Elektronenpolarisation ist P——” wie bei erlaubten Ubergangen?. 


c 
Obgleich fiir das RaE (W—1=2,3, «Z/Rx 30) diese Bedingung gut 
erfiillt ist, weicht das Spektrum stark von der erlaubten Form ab?. 
Zwischen den Kernmatrixelementen besteht offenbar eine solche Be- 
ziehung, daB die energieunabhangigen Coulomb-Terme, die sonst den 
iiberwiegenden Beitrag liefern, klein werden und die energieabhangigen 


Terme eine Rolle spielen. Unter diesen Umstanden ist zu erwarten, daB 
auch die Elektronenpolarisation vom normalen Wert P=W— — ab- 
weicht. Wir haben deshalb beim RaE die Polarisation der f-Teilchen 
gemessen. Tatsachlich haben bereits GEIGER u.a.* in einem Moeller- 


Streuexperiment fiir RaE einen kleineren Effekt erhalten, als fiir einige 
andere f-Strahler. 


* Ein kurzer Bericht iiber die hier beschriebenen Messungen wurde in Phys. 
Rev. Letters, 1, 176 (1958) verdffentlicht. 

1 BERESTETSKY, V.B., B.L. lorre, A.P. Rupik u. K.A. TER-MARTIROSYAN: 
Nuclear Phys. 5, 464 (1958). 

2 PLASSMANN, E.A., u. L.M. LANGER: Phys. Rev. 96, 1593 (1954). 

3 GEIGER, J.S., G.T. Ewan, R.L. GRAHAM u. D.R. MacKenzie: Bull. Amer. 
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2. MeBmethode 


Fiir die Messungen wurde eine Methode verwendet, die in einer 
fritheren Arbeit? im einzelnen beschrieben ist: Die B-Teilchen werden 
zunachst durch Vielfachstreuung an einem dicken Cu-Blech um 90° 
abgelenkt und dann an einer diinnen Pt-Folie um 135° gestreut. Durch 
die Vielfachstreuung erhalt die urspriinglich longitudinale Elektronen- 
polarisation eine definierte transversale Komponente, die durch die 
azimutale Asymmetrie der nachfolgenden Einzelstreuung nachgewiesen 
wird. Dazu werden die an der Pt-Folie gestreuten Elektronen gleich- 
zeitig in zwei Zahlern ,,Links“ und ,,Rechts‘‘ registriert, aus deren Zahl- 
raten L und R die gesuchte Asymmetrie x mit der Beziehung L/R = 
a“ (1+ x)/(1 — x) abgeleitet wird. Der Faktor «, der Unterschiede in der 
Zahleransprechwahrscheinlichkeit beriicksichtigt, wird durch Vertau- 
schung der beiden Zahler eliminiert. Die Apparatur spricht im wesent- 
lichen auf Elektronen im Energiebereich von ~250keV bis ~600keV an. 


Den Zusammenhang zwischen der Asymmetrie x und der longitudi- 
nalen Polarisation P der vom Praparat emittierten Elektronen wollen 
wir in der folgenden Form schreiben: 


{(-PE\ye) w(E) dE 
x = }y 


VU 
[Nw dE fv(— Pf) ”) 
Dabei ist N(£) das B-Spektrum und w(E£) die Nachweiswahrscheinlich- 
keit fir Elektronen, die mit der Energie E emittiert werden. Der Fak- 
tor fy, der durch diese Gleichung definiert wird, hangt von der Energie- 
verteilung N(£) der Elektronen ab. Die ZweckmaBigkeit dieser Schreib- 
weise beruht darauf, daB in unserer Versuchsanordnung diese Abhangig- 


keit klein ist*, und da8 fiir Elektronen mit der Polarisation P= — — 


der Faktor /y gleich der gemessenen Asymmetrie x ist. Daher kann man 
die Abhangigkeit des Faktors fy vom $-Spektrum experimentell unter- 
suchen. 


In I haben wir unter vereinfachenden Annahmen fiir die Beziehung 


zwischen x und P die Gln. (1.2) abgeleitet. Durch Vergleich der exakt 
giiltigen Gl. (1) mit den Gln. (1.2) sieht man, daB 


fy [ P — A(E) N(E) w(E) dE/f P _ N(E)w (E) dE 


, 


* Das ist gerade bei verhdltnismaBig dicken Einzelstreufolien der Fall (vel. 
Abschn. §). Die Asymmetrie wird dann zwar durch Mehrfachstreuung in der Einzel- 
streufolie betrachtlich reduziert; durch den Intensitatsgewinn wird dies jedoch 
ausgeglichen, und beziiglich des Untergrundes ergeben sich giinstigere Verhaltnisse. 

4 HEINTZE, J.: Z. Physik 150, 134 (1958). Im folgenden als I zitiert. 
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also praktisch konstant ist (vgl. I, Fig. 2). Der Einflu® der Effekte, die 
bei der Ableitung von Gl. (I.2) vernachlassigt wurden (vgl. I, Abschn. 3), 
wird bei der experimentellen Bestimmung von fy mit erfaBt. 

Unsere Methode ist fiir genaue Relativmessungen der Elektronen- 
polarisation zweier B-Strahler mit ahnlichen Spektren geeignet. RaE 
hat eine Maximalenergie von E,,,,=1,16 MeV. Im f-Spektrum sind 
die energiereichen Elektronen stark unterdriickt. Als Vergleichsstrahler 
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Fig. 1. Energieverteilung N(E) w(£) in willktirlichen Einheiten. N(E) ist das B-Spektrum, w(E) die Nach- 
weiswahrscheinlichkeit fiir Elektronen, die mit der Energie E emittiert werden. w(E£) wurde naherungsweise 
berechnet * 


haben wir 11° (i. —0,70 MeV) und» Y°% (2... = 1,54 MeV) gewahlt: 
Beide Ubergange sind einfach-unique verboten, die Elektronenpolarisa- 
Hone =~ 1Stialso. PP == — . 

In Fig. 1 sind die Energieverteilungen N(£) w(E) der zur Messung 
beitragenden Elektronen fiir die drei 6-Strahler dargestellt. Eine St6- 
rung durch Konversionselektronen kann nicht auftreten, da die drei 


Kerne praktisch reine 6-Strahler sind. 


3. Praparate und Korrektur ftir Depolarisation im Praparat 


Die Praparate wurden durch Eindampfen der Lésungen auf diinnen 
Hostaphanfolien mit Insulin hergestellt, wie in I. Die Rak-Loésung 
wurde aus einer RaD-Lésung durch Einengen gewonnen; die Praparate 


* w(E) ist mit W(E£) in I identisch und wurde in der gleichen Naherung be- 
rechnet, jedoch mit genaueren Werten fiir die Durchlassigkeit der Al-Absorber 
[Se1iGER, H.H.: Phys. Rev. 100, 1034 (1955)]. 

xx Es ist nicht ausgeschlossen, dai durch Effekte héherer Ordnung die Pola- 
risation bei erlaubten und einfach-unique verbotenen Ubergangen um wenige Pro- 
° abweicht. Wir kénnten jedoch unsere Ergebnisse korrigieren, 


e 
wenn es sich herausstellen sollte, daf& tatsachlich solche Abweichungen vorhanden 


zent von P= — 


sind. 


240) W. BuurinG und J. HEINTZzE: 


waren praktisch bleifrei, wie sich aus dem Abfall der Aktivitat ergab. 
Die Praparatstarken lagen zwischen 1 und 2 mC. 

Die Schichten waren ziemlich inhomogen und konnten nicht als 
unendlich diinn betrachtet werden. Wir wollen daher die Korrektur 
fiir die Depolarisation AP/P der Elektronen in der Praparatschicht 
untersuchen. Diese Depolarisation ist praktisch proportional zu Zd 
(Z =mittlere Ordnungszahl, d = effektive Dicke der Schicht)*. Den fiir 

unseren Energiebereich giiltigen 
Tabelle 1 Proportionalitatsfaktor koénnen 
wir aus unseren friiheren Messun- 


| 4 (mg/cm?) | 1+ P/P 
gen ableiten. Aus Fig. 4 in I folgt 
Tee . . .| 320450 |1,025+0010 AP)/P 0,6 - 107 dice tur 
ee Re 100 +40 | 1,008 + 0,005 Z=78, also allgemein 
ieee. (UN. 3 | 130 4+ 50 1,010 + 0,005 
RaE (II) .|) 4004150 | 1,030+0,015 AP 


pe wz O, LSS AGe 4Zd, [mg/cm?*] * (2) 


Zur Abschatzung der Werte Zd wurden folgende Untersuchungen bzw. 
Angaben herangezogen: 1. Mikroskopische Untersuchung der Praparat- 
schichten; 2. Zahlung der f-Teilchen bei Abdeckung verschiedener Teile 
der Praparatschichten; 3. Wagung der Praparate; 4. Angaben tiber die 
chemische Zusammensetzung der Praparate. In Tabelle 1 sind die Werte 
Zd eingetragen sowie die Korrekturfaktoren (1-+AP/P) nach Gl. (2). 
Wir haben angenommen, daB der 
mittlere Fehler dieser Korrekturen 
# (%) | #/e(TP*) 50% betragt. DaB die Korrektur- 


Tabelle 2 


| faktoren ungefahr richtig sind, 
ANS a || oR ONONEY | if 
RaE (I) . . | 5,39-£0,11 |0,844-£ 0,021 folgt auch aus der Tatsache, daB 
WO a 6,45 + 0,06 1,009+0,018 die korrigierten x-Werte fiir die 
rt... oaszoog) eden RaE-Praiparate innerhalb 
RaE (II) . | 5,26+0,15 |0,816+0,026 er statistischen Fehler tberein- 
y . . . . | 660+40,10 |1,023+0,021  stimmen. 


4. Messungen 

Wir haben die Asymmetrie x fiir RaE, Tl?°4 und Y®! mit einer Einzel- 
streufolie von 2,03 mg/cm? Pt gemessen. Tabelle 2 enthalt die Ergebnisse 
zweier MeBreihen mit zwei verschiedenen RaE-Praparaten, die sich in 
ihrer Dicke um einen Faktor 3 unterschieden. 

Bei den x-Werten sind folgende Korrekturen angebracht: 
1. Korrektur fiir die apparative Asymmetrie (%4,,=(0,72 £0,10) %). 
Xapp Wurde mit Al als Einzelstreufolie gemessen. Diese Korrektur ver- 


5 MUuLSCHLEGEL, B., u. H. Koppe: Z. Physik 150, 474 (1958). Der Zahlen- 
faktor in Gl. (59) muB 0,38 statt 3,8 lauten (nach Mitteilung von Herrn Dr. B. Mijur- 
SCHLEGEL). — MUHLSCHLEGEL, B.: Depolarisation der B-Teilchen durch Streuung 
im radioaktiven Praparat (unver6ffentlicht). 
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schiebt die Verhaltnisse in Spalte 3 nur um 2%. Der Fehler dieser Kor- 
rektur ist bei den Fehlern in der 2. Spalte nicht beriicksichtigt, da er 
bei der Bildung der Verhdltnisse in Spalte 3 im wesentlichen herausfallt. 
2. Korrektur fiir Depolarisation im Praparat nach Tabelle 1. Die Fehler 
dieser Korrektur sind im angegebenen Fehler enthalten. 


Die Mittelwerte der beiden MeBreihen sind: 


FAY ie BOL es aie 
x (T1204) = fy (FRO), = 1,016 + 0,014 
x (RaE) fy (RaE) (pay 


a (TP%) fy (TH) 


=(0;532 =4- 0,016. 


€ /RaE 


Wir erhalten also /y (TI?) =f, (Y"). Die Energieverteilungen N(E) w(E) 
von RaE und Tl? sind sich viel ahnlicher als die von Y% und T12°4, wie 
man in Fig.1 sieht, und man kann daher erwarten, da erst recht 
fy (RaE) =f, (TI?) ist. Durch einige Kontrollmessungen, die weiter 
unten beschrieben werden, haben wir diesen Punkt naher untersucht 
und wir kommen zu dem SchluB, daB fy (RaE)/fy (T1?°) =1 ist innerhalb 
eines Fehlers von <1%. Das Ergebnis unserer Messungen ist also*: 


Bee a OLS 20,026 


( 


Es ist der mittlere Fehler einschlieBlich der Unsicherheit der Korrek- 
turen angegeben. Die Gewichtsfunktion fiir die Mitteilung von ea 
ist die Energieverteilung N(£) w(£), die naherungsweise in Fig. 1 dar- 
gestellt ist. Die Fehler dieser Kurve gehen nicht in unser MeBergebnis 
ein, da wir den genauen Verlauf der Kurven in Fig. 1 nicht bendtigt 
haben. Beim Vergleich unseres MeBwertes mit der Theorie ist die be- 
rechnete Polarisation P,,(E£) iiber N(E) w(£) zu mitteln. Wie sich dabei 
die Fehler der Kurve in Fig. 1 auswirken, hangt vom Verlauf der Funk- 
tion P(E) ab. Da die Kurven in Fig. 1 ungefahr richtig sind, zeigt 
eine Kontrollmessung, die am Ende des nachsten Abschnitts beschrieben 
wird. 
5. Kontrollmessungen 


Es sind im wesentlichen zwei Effekte, die eine nicht ohne weiteres zu 
tibersehende Abhangigkeit des Faktors fy vom f-Spektrum ergeben, 
namlich die Mehrfachstreuung in der Einzelstreufolie und die groBen 
Energieverluste bei der Vielfachstreuung. Die Einfliisse dieser beiden 
Effekte sind gegenlaufig und kompensieren sich offenbar bei Tl?°*— Y®, 


* Dieses Ergebnis wurde auf der Konferenz tiber Kernphysik in Paris im Juli 
1958 mitgeteilt. Uber ahnliche Ergebnisse von J.S. GEIGER, G.T. Ewan, R.L. 
Grauam und D.R. MacKenzie wurde auf derselben Konferenz berichtet. 
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so daB fy (T12%) = fy (Y*) ist. Da die folgenden Kontrollversuche zeigen, 
daB die Einfliisse dieser beiden Effekte einzeln klein sind, ist der SchluB 
berechntigt, daB auch fy (RaE) = fy (TI) ist. 

Mehrfachstreuung in der Einzelstreufolie. Nach Fig. 1 werden von Eze 
im Mittel energiereichere Elektronen nachgewiesen als von TI. Daher 
muB der Anteil der in der Einzelstreufolie durch Mehrfachstreuung in die 
Zahler gestreuten Elektronen beim Y*! etwas kleiner sein. Da experimen- 
tell die Werte fiir x bei einer Dicke der Einzelstreufolie tz = 2,03 mg/cm? 
iibereinstimmen, muB also x als Funktion von ¢, fiir Tl? und Y* den 
in Fig. 2 schematisch dargestellten Verlautf 
nehmen. Fiir eine quantitative Abschatzung 
des Kurvenverlaufes haben wir x mit einer 
diinneren Einzelstreufolie (tg =0,73 mg/cm? 
Au) gemessen. Die Werte unterscheiden 
sich in dem nach Fig. 2 zu erwartenden 
Sinne, aber nur geringfiigig: x (T1?*) = 
(41,504.0,25), 705 2(Y™) = (10,79:4-0 410) ou, 
MAX) (L124) == 0,038 1. 0,025. 

GroBe Energieverluste bet der Vielfach- 
streuung. Das Energiespektrum von ur- 
spriinglich monochromatischen Elektronen 

besitzt nach der Vielfachstreuung um 90° in 
Fs 2 Ainge decAvmmeter Cy guBer einem recht gut ausgeprégten 
fiir Y*! und Tl (schematisch) Maximum einen Auslaufer bei kleinen 
Energien. Infolgedessen geraten besonders 
beim Y*! urspriinglich energiereiche Elektronen in den Durchlafbereich 
der Apparatur. Da sich bei der Vielfachstreuung energiereicher Elektro- 
nen der Spin starker mitdreht als bei energiedrmeren Elektronen, sollte 
beim Y*! x etwas kleiner werden, wie auch schon in der schematischen 
Fig. 2 angenommen werden muBte. Wir haben x fiir Elektronen, die 
einen groBen Energieverlust erlitten haben, gesondert untersucht, indem 
wir zwischen Vielfach- und Einzelstreuung eine zusatzliche Absorber- 
folie eingeschaltet haben. Die Foliendicke (135 mg/cm? Al) entsprach 
der Reichweite von Elektronen mit einer Energie von 440 keV. Die 
Intensitat sank auf 10%, und es ergab sich fiir die stark gebremsten 
Elektronen x = (5,9 +0,5)%, also ein Wert, der nicht wesentlich geringer 
ist, als der in Tabelle 2 angegebene. 

Ansprechwahrscheinlichkeiten. Um zu priifen, ob die Funktion 
N(E£) w(£) durch die Kurven in Fig. 1 gut angenahert wird, haben wir 
die Ansprechwahrscheinlichkeit unserer Apparatur einerseits unter Be- 
nutzung der Fig. 1 berechnet (bis auf einen konstanten Faktor) und 
andererseits aus den absoluten Praparatstarken und den Zahlraten be- 
stimmt. Die absoluten Praparatstarken wurden in einer evakuierten 


G73 


20 
—- t; [mg /cm*] 
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Apparatur mit definiertem Raumwinkel gemessen. Die Verhiltnisse der 
gemessenen und berechneten Werte stimmten fiir die drei 6-Strahler 
innerhalb von 10% iiberein. 


6. Diskussion 
RaE ist das erste Beispiel fiir einen B-Strahler, bei dem die Elektronen- 
polarisation sicher von P = — = - abweicht. Wir wollen bei der Diskus- 


sion dieses Ergebnisses annehmen, daB entweder nur STP- oder nur 
V A-Kopplung vorliegt, daB die Zweikomponententheorie des Neutrions 
gilt und da8 die 6-Kopplungskonstanten reell sind. Fiir ST P-Kopplung 
haben Curtis und Lewis® die Polarisation berechnet. Die Formel fiir 
V A-Kopplung kann man daraus leicht erhalten*. Zum f-Zerfall des 
RaE (1-—0*) tragen die drei Kernmatrixelemente fox7, [7, fa 
bei VA-Kopplung bzw. [Bo x7, [ B7, f Ba bei STP-Kopplung bei. Es 
ist zweckmaBig, durch folgende Beziehungen zwei reelle’ Parameter &, 
und 7, einzufiihren: 


E, Caer JS (B)EXF =iCyysy J (B)7 
mein f (Blox? = (Se) Cren S (Be. 


(3) 


Sowohl die Spektrumsform als auch die Polarisation hangen nur von 
diesen beiden Parametern ab. Wenn man also durch Anpassen des 
theoretischen Spektrumsfaktors an den experimentellen? die beiden 
Parameter bestimmt hat, kann man die Polarisation ausrechnen. 


Die Formel von Curtis und Lewis enthalt Bilinearkombinationen 
von Coulomb-Radialwellenfunktionen. Wenn man diese Funktionen nach 
Potenzen von #R entwickelt, muB man im Falle des RaE die Entwick- 
lung etwas weiter treiben als gewohnlich. Yamap4a® hat gezeigt, daB man 
das Spektrum des RaE darstellen kann, wenn man diesen sog. ,,Effekt 
der endlichen de Broglie-Wellenlange“® beriicksichtigt und alle anderen 


* Bei Giiltigkeit der Zweikomponententheorie unterscheiden sich die Formeln 
fiir STP- und VA-Kopplung nur durch die Verschiedenheit der Kernmatrixelemente 
und Kopplungskonstanten und das Vorzeichen des Neutrinoimpulses g. Beim Uber- 
gang von STP- zu VA-Kopplung mu8 man also die folgenden Substitutionen vor- 
nehmen: 
g->—4q Cpl BYs>CaS ys, CsfB>CyS1, CrSBE>Cyfa, CrS po >Cg le 
und entsprechend fiir die Matrixelemente, die den Ortsvektor 7 enthalten. 

6 Curtis, R.B., u. R.R. Lewis: Phys. Rev. 107, 543 (1957). 

7 LoNGMIRE, C.L., u. A.M.L. Messtau: Phys. Rev. 83, 464 (1951). 

8 Yamapba, M.: Progr. Theoret. Phys. 10, 252 (1953). 

9 Ross, M.E., u. C.L. Perry: Phys. Rev. 90, 479 (1953). 
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Korrekturen vernachlassigt. Der Spektrumsfaktor ist dann? 


: geo) petoeZe 
C(W sei ; (1—&) gx — 4x (1 +) Gate 
of 2 = e2 p2 + a? 22 
ies (1+ 261) (4) 3-9 (1 4) (S41) (2s +1) W (4) 
J p2 + 0? Z? (1 — 2&,)? 
+ 4(1 +6)? A Eee + HO LZ, 2). 


Es ist p=(W2—1)? der Elektronenimpuls, g=W)—W der Neutrino- 
impuls, L,(Z, p) eine tabellierte Funktion™, s=(1—«?Z?)? und 


Die oberen Vorzeichen gelten fiir VA-Kopplung, die unteren, einge- 
klammerten fiir S7-Kopplung. x ist die GréBe, die beim RaE unge- 
wohnlich klein ist, wodurch die Besonderheiten des Spektrums und der 
Polarisation bedingt werden. Fiir die Polarisation P erhalten wir in 
derselben Naherung mit Hilfe der Formeln von Korani und Ross, 
in denen die Entwicklung der Radialfunktionen schon durchgefiihrt 
ist: 4(1 — a? Z?) noel 
{pel Eee ee 
c WC(W,€,, x) 


Das B-Spektrum des RaE wurde von PLASSMANN und LANGER? und 
von der Columbia-Gruppe!” genau gemessen. Mit S7-Kopplung haben 
PLASSMANN und LANGER den theoretischen Spektrumsfaktor an den 
experimentellen angepaBt und fiir die Parameter die Werte &, =0,2, 
x = 2,2 erhalten, in guter Ubereinstimmung mit der Columbia-Gruppe. 
Sie finden aber, daB auch andere Wertepaare (£;=0,5, x =3,3 (YAMA- 
pa’); €;=1,0, * =4,7; €; =2,0, x =7,4), die ungefahr auf einer Geraden 
in der €,, x-Ebene legen, mit dem Experiment nicht im Widerspruch 
stehen. Fiir €; =1 sind die Formeln fiir VA- und ST-Kopplung identisch, 
so daB das Paar €,;=1,0, x =4,7 nicht nur fiir ST- sondern auch fiir 
VA-Kopplung gilt. 

Um einen Uberblick zu bekommen, haben wir mit den angefithrten 
Parameterpaaren die Polarisation ausgerechnet (Fig.3). P / 7 hangt nur 


schwach von der Energie ab, jedenfalls in den Fallen, die nicht schon 
qualitativ mit dem Experiment unvereinbar sind. Wir kénnen daher 


10 Rosg, M.E., C.L. PErry u. N.M. Dismuke: Oak Ridge National Lab. 
Report 1459 (1953). 

1 Koranl, [., u. M. Ross: Progr. Theoret. Phys. (im Druck). Wir sind Herrn 
Dr. Koran fiir die Ubersendung eines Vorabdrucks dieser Arbeit sehr dankbar. 

12 LipoFsky, L., N. Benczer, P. Mackin u. C.S. Wu: Phys. Rev. 98, 1186 
(1955). 
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unser MeBergebnis direkt mit dem theoretischen Wert fiir W~1,7 
vergleichen, ohne die Kurven der Fig. 3 iiber die Energieverteilung 


N(E£) w(£) mitteln zu miissen. Andererseits hangt P/- merklich von 
Cc 


der Wahl der Parameter ab. Gerade das von PLassMANN und LANGER 
bevorzugte Paar ist tiberhaupt nicht mit der Polarisationsmessung ver- 
traglich. Es ware aber offenbar méglich, das Spektrum und die Pola- 
risation mit S7-Kopplung zu erklaren (£,=2,0, x =7,4). Neuere Ex- 
perimente!!” haben jedoch gezeigt, daB beim f-Zerfall VA-Kopplung 
vorliegt. Die fiir VA-Kopplung giiltige Kurve mit &,=1,0, 7» =4,7 


—- F [MeV] 
10 G2 OY G6 G8 10 en 
f ee) 


_ Experiinent 
'S 


7 2 


3 
od W [mc?] 
Fig. 3. Elektronenpolarisation P, dividiert durch v/c, in Abhangigkeit von der Gesamtenergie W. Die Kurven 
sind flr VA- bzw. ST-Kopplung mit verschiedenen Parameterpaaren (&,, x), die mit dem #-Spektrum 
vertraglich sind, berechnet 


verlauft unterhalb unseres MeBwertes. Wie zu erwarten, gibt es aber 
auch bei VA-Kopplung noch andere mit dem Spektrum vereinbare 
Parameterpaare. Mit €,=0,3, x =3,3 und VA-Kopplung erhalten wir 
fiir Spektrum und Polarisation Ubereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment. Die Kurve fiir die Polarisation ist in Fig. 3 zusammen mit 
unserem experimentellen Punkt eingezeichnet; die Anpassung des 
Spektrumsfaktors* ist etwa ebensogut wie die beste Anpassung bei 
PLASSMANN und LANGER (ref. 2, Fig. 3). 


* Wir haben den experimentellen Spektrumsfaktor aus ref. 2, Tabelle 1 mit 
W, =3,27 erhalten. 

13 HERRMANNSFELDT, W.B., D.R. Maxson, P.STAHELIN u. J.S. ALLEN: 
Phys. Rev. 107, 641 (1957). 

14 GoLDHABER, M., L. Gropzins u. A. W. Sunyar: Phys. Rev. 109, 1015 (1958). 

15 LAUTERJUNG, K.H., B. ScHIMMER u. H. Marer-LEIBniTz: Z. Physik 150, 
657 (1958). 

16 Burcy, M.T., V.E. Kroun, T.B. Novey, G.R.Rinco u. V.A. TELEGDI: 
Phys. Rev. 110, 1214 (1958). 

17 HERRMANNSFELDT, W.B., R.L. Burman, P. STAHELIN, J.S. ALLEN u. T.H. 
Braip: Phys. Rev. Letters,, 1, 61 (1958). 
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In dieser Diskussion haben wir die Korrekturen fiir die endliche Aus- 
dehnung des Kerns und den Beitrag des dreifach verbotenen Uber- 
ganges vernachlassigt. Die endliche Kernausdehnung kann man teilweise 
beriicksichtigen, wenn man Elektronenradialfunktionen fiir eine aus- 
gedehnte Ladungsverteilung benutzt, die Funktionen aber im Kerninnern 
als konstant betrachtet. Unter diesen Voraussetzungen ist das 6-Spek- 
trum des RaE von TAKEBE u. a.?8 diskutiert worden. Eine vollstandige 
Beriicksichtigung der endlichen Kernausdehnung fiihrt ebenso wie der 
Beitrag des dreifach verbotenen Uberganges zum Auftreten zusatzlicher 
Kernmatrixelemente und erhoht die Zahl der verfiigbaren Parameter. 
Formeln fiir den Spektrumsfaktor und die Polarisation, die diese Kor- 
rekturen enthalten, wurden von Korani und Ross" angegeben. Kiirz- 
lich haben BINCER u. a.!® unter Beriicksichtigung der endlichen Kern- 
ausdehnung den Zusammenhang zwischen Spektrumsform und Elek- 
tronenpolarisation beim RaE diskutiert. 


Herrn Professor Dr. O. Haxer, Herrn Dr. B. MUHLSCHLEGEL und Herrn Dr. 
G. KRAMER méchten wir fiir das der Arbeit entgegengebrachte Interesse und fiir 
Diskussionen danken. Die Arbeit wurde unter Verwendung von Mitteln der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft durchgefthrt. 


18 TAKEBE, H., S. NAKAMURA u. M.TaAKETANI, Prog. Theor. Phys. 14, 317 (1955). 
19 Bincer, A., E. CHURCH u. J. WENESER: Phys. Rev. Letters 1, 95 (1958). 
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Feldemission aus angeregten Farbzentren 
Von 
LEW 59 G hfe) DA Sis 
Mit 7 Figuren im Text 


(Eingegangen am 4. August 1958) 


Die optische Anregung eines F-Zentrums fiihrt bei tiefen Temperaturen zu einem 
gebundenen angeregten Zustand des F-Elektrons, von dem aus im allgemeinen ein 
strahlender Riickproze8 in den Grundzustand erfolgt. 

Beim Anlegen hoher elektrischer Felder kann das F-Elektron jedoch aus dem 
angeregten Zustand ins Leitungsband austreten (Zener-Effekt). Dieser ProzeR 
kann an der Léschung der Fluoreszenz sowie durch Absorptionsmessung an den 
F-Zentren direkt beobachtet werden und erlaubt Riickschliisse auf die raumliche 
Ausdehnung des angeregten F-Zentrums. 


§ 1. Einleitung 


Das Banderschema der Elektronen im Festkérper wird im wesent- 
lichen durch zwez Voraussetzuungen geliefert: 1. Die Forderung eines 
streng periodischen Gitterpotentials und 2. die Beschreibung des Elek- 
trons mit Hilfe ebener Wellen fester Wellenlange. Beide Voraussetzungen 
zusammen fiihren an der oberen Bandkante zu der Interferenzbedingung 
der Bragg-Reflektion, die ein Eindringen der Elektronen in die ver- 
botene Zone verhindert. Sobald nur emer unserer Voraussetzungen 
nicht mehr streng gilt, wird die Interferenzbedingung aufgehoben, in 
beiden Fallen mit dem gleichen Resultat: Die Bandgrenzen werden ver- 
waschen und dadurch Elektroneniibergange mit kleinerer Energie méglich. 


Experimentell werden diese beiden ,,Stérungen“ auf sehr verschiedene 
Art realisiert : 


4. Die Unscharfe der Gitterperiodizitat erreicht man durch hohe 
Temperaturen, d.h. Anregung von Gitterschwingungen. Dies fiihrt zu 
einer starken Verschiebung und Verflachung der optischen Absorptions- 
kante zu kleinen Energien hin sowie zu der bekannten thermischen 
Elektronenbefreiung der Halbleiter. 


2. Eine Unscharfe der Elektronenwellenlange erreicht man durch An- 
legen hoher elektrischer Felder; durch diese werden die Elektronen so stark 
beschleunigt, daB ihre Wellenléngen auch iiber kleine raumliche Be- 
reiche nicht mehr konstant sind. Wie ZENER?! theoretisch zeigte, fiihrt 


1 ZENER, CL.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 145, 523 (1934). 
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dies zum Eindringen der Valenzelektronen in die verbotene Zone*, bei 
geniigend kleiner Energieliicke zu einer Elektronenemission ins Leitungs- 
band. (Innere Feldemission, Zener-Emission.) 

PISSARENKO2 erweiterte die Zenerschen Uberlegungen dahingehend, 
daB nicht nur aus dem Valenzband, sondern auch aus Storstellentermen 
eine solche Emission méglich sein sollte. 

Wiahrend die Theorie des Zener-Effektes sehr weitgehend durch- 
gefiihrt ist, vor allem durch FRANz3, sind sichere Experimente tiber die 
Existenz der inneren Feldemission bisher kaum vorhanden. Die wenigen 
vorliegenden Experimente bedienen sich zudem einer , indirekten 
Nachweismethode: Beim Vorhandensein gewisser Donatoren in Halb- 
leitern beobachtet man ein plétzliches iiberproportionales Ansteigen des 
Elektronenstroms mit der Feldstérke und interpretiert dieses als eine 
Zener-Emission aus den betreffenden Stértermen (gemessen an Ge p—n- 
Sperrschichten* und an CdS*). Hierbei bleibt eine erhebliche Unsicher- 
heit, ob es sich bei einem solchen Stromanstieg nicht um eine Trager- 
vervielfachung durch StoBionisation handelt; in der Tat muBte ein Teil 
der Germanium-Experimente auf Grund spaterer Messungen so gedeutet 
werden ®. 

Bei den Alkalihalogeniden bietet sich die Méglichkeit, durch optische 
Absorptionsmessung direkt die Konzentration von Stoérstellen bzw. 
deren Elektronenbesetzung zu verfolgen. Die bekannten Stérstellen der 
Alkalihalogenide* scheiden jedoch mit ihren Grundniveaus fiir eine 
direkte Feldemission aus; die Theorie fordert fiir das Zustandekommen 
einer merkbaren Zener-Emission einen energetischen Abstand vom 
Leitungsband kleiner als 0,5 eV, was fiir keine dieser Stérstellen erfiillt 
ist. Das Farbzentrum besitzt jedoch einen angeregten Zustand, der 
energetisch sehr dicht -- einige hundertstel eVolt — unter dem Leitungs- 
band liegt. Nach optischer Anregung der F-Elektronen in diesen Zustand 
miiBte also eine Feldemission ins Leitungsband méglich sein. Dies zu 
untersuchen war das Ziel dieser Arbeit. 


* Nach einem Hinweis von H. Pick und einer genauen Berechnung von W.FRANZ 
sollte — analog dem thermischen Fall — auch eine Verschiebung der optischen 
Absorptionskante durch hohe elektrische Felder eintreten. Experimentelle Unter- 
suchungen hieriiber wurden im Laufe dieser Arbeit an KJ-Einkristallen durch- 
gefiihrt; sie zeigten bisher noch kein eindeutiges Ergebnis und werden daher an 
dieser Stelle nicht behandelt. 

2 PISSARENKO, N.L.: Bull. Acad. Sci. USSR. 1938, 631. 

3 Franz, W.: Handbuch der Physik, Bd. 17, S. 155. 

4 McArez, K.B., E. J. RypEr, W. SHOCKLEY u. M. SPARKS: Phys. Rev. 83, 
650 (1951). 

> Boer, K.W., u. U. Kimmer: Ann. Phys. 14, 341 (1954). — Z. Naturforsch. 9a, 
177 (1954). 

6 McAreE, K. B., u. K. G. McKay: Phys. Rev. 92, 858 (1953). 

? Seitz, F.: Rev. Mod. Phys. 26 (1954). 
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§ 2. Versuchsanordnung 


Die verwendeten KCl-Einkristalle wurden in Porzellantiegeln aus 
der Schmelze gezogen und nach dem bekannten Verfahren additiv ver- 
farbt. Die Farbzentrenkonzentrationen betrugen einige 1017 cm-3. 
Diinne Kristallplattchen von 1 bis 2-10-2cm Dicke wurden sorgfaltig 
abgeschreckt und ohne Lichteinwirkung in einem VakuumkiihlgefaB 
auf tiefe Temperatur gebracht: Zur Aufnahme der Kristalle fiir die Mes- 
sung diente ein Kristallhalter, der die optische Durchstrahlung des 
Kristalls bei gleichzeitigem Anlegen von 
hohen Feldstarken (bis einige 10° V/cm) 
ermoglichte. Er ist in Fig. 1 schematisch 
skizziert. 

Der Kristall wird von einer Bronzefeder 
gegen einen Metallrahmen gepreBt, der am 
Kupferblock des Kristallhalters befestigt ist. 
Ein Fenster in Bronzefeder, Metallrahmen und 
Kupferblock erméglicht das Durchtreten des 
MeBlichtes durch den Kristall. Uber die Fenster 
der Bronzefeder und des Metallrahmens wurden 
feinmaschige Metallnetze (40 u Maschenweite) 
gespannt und am Rand angelétet. Beim An- 
legen hoher Spannungen (bis 6 - 10% V) zwischen 
Bronzefeder und Kupferblock pressen sich die 
Metallnetze als Elektroden an das Kristall- 


plattchen und erzeugen in ihm ein leidlich 
homogenes Feld. Bis zur Durchschlagsfeld- 
starke (etwa 3 - 10° V/cm bei —180° C) bieten 
die frei im Vakuum iiberstehenden Kristall- 
kanten eine ausreichend gute Spannungsiso- 
lation. 


Fig. 1. Kristallhalter (schematisch) ftir 
optische Absorptionsmessung bei ange- 
legten hohen Feldstarken. A Kupferblock, 
am Kthltopf befestigt; B Isolierleiste aus 
Bernstein; C Metallrahmen mit Fenster; D 
Bronzefeder mit Fenster, zum Andrticken 
des Kristalls gegen den Rahmen; EF halb- 
durchlassige Metallnetze; F Kristall. Die 
Hochspannung liegt zwischen Kupferblock 


Statt der Metallnetze wurden teilweise (A) und, Brenzefeder"(D) 


auch auf den Kristall aufgedampfte halb- 

durchlassige Al-Schichten als Elektroden verwendet; dies hat aber den Nach- 
teil, da& man die so behandelten Kristalle vor der Messung nicht mehr aufheizen 
und abschrecken kann. Daher wurden in diesem Fall die Kristalle nach der addi- 
tiven Verfarbung hydriert und erst nach dem Aufbringen der Elektroden durch 
Rontgenbestrahlung die U-Zentren wieder in Farbzentren verwandelt®. Die so 
behandelten Kristalle zeigten praktisch die gleichen Ergebnisse wie die abge- 
schreckten Kristalle mit Netzelektroden. 


Monochromatisches Licht — aus einem Unicam SP 500 Spektral- 
photometer — durchstrahlt den mit einer variablen Hochspannung ver- 
sehenen Kristall zu einem doppelten Zweck: Das im Kristall absorbierte 
Licht dient zur Anregung der F-Elektronen, das hindurchgelassene Licht 
fallt auf einen Multiplier und miBt direkt die Kristallabsorption, d.h. die 
Farbzentrenkonzentration. 


8 MARTIENSSEN, W., u. H. Pick: Z. Physik 135, 309 (1953). 
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§ 3. Experimentelle Ergebnisse 
Wird ein additiv verfarbter KCl-Kristall bei — 180°C mit mono- 
chromatischem Licht von 540 my (Maximum der F-Bande) bestrahlt, 
so bleibt die F-Bande fast unverandert, nur wenige Prozent der Farb- 
zentren werden durch die Bestrahlung abgebaut und in F’-Zentren 
iiberfiihrt®. Wird nun unter weiterer Lichteinstrahlung ein elektrisches 
Feld an den Kristall gelegt, so tritt jetzt eine starke Reduzierung der 
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Fig. 2, Abbau der Farbzentrenbande durch monochromatisches Lichteinstrahlen beim Aniegen verschiedener 
elektrischer Feldstarken, gemessen bei — 180° C 


F-Bande ein. Die MeBkurven der Fig. 2 zeigen in Abhangigkeit von der 
Zahl der absorbierten Lichtquanten die Menge der abgebauten Farb- 
zentren mit der jeweils angelegten elektrischen Spannung als Para- 
meter. Die Darstellung zeigt, daB mit steigender Feldstarke sowohl 
die Abbaugeschwindigkeit wie auch die maximal erreichbare Menge der 
abgebauten F’-Zentren anwachst. Die Ergebnisse dieser MeBkurven sind 
in den Teilbildern c und d der Fig. 3 zusammengefa8t. Im Teilbild d 
ist die Quantenausbeute des F-Zentrenabbaus — d.h. die Anfangs- 
steigungen der Fig. 2 —, im Teilbild b der maximal reduzierbare Farb- 
zentrenanteil als Ordinate aufgetragen — beide als Funktion der an- 
gelegten elektrischen Feldstarke. Beide OrdinatengréBen, die den 
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F-Zentrenabbau charakterisieren, wachsen mit ansteigender Feldstiarke 
bis zu einem Sattigungswert, der bei etwa 2,8 - 105 V/cm erreicht wird. 
Zum Vergleich sind in den Teilbildern a und b dariiber die gleichen 
Ordinatenwerte aufgetragen, hier jedoch — ausgehend von —180°C — 
als Funktion der Temperatur. Die Ahnlichkeit der thermischen und 
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Fig. 3a—d. Vergleich des thermischen und elektrischen Farbzentrenabbaus unter Lichteinwirkung. a u. b 

Erreichbares Maximum und Quantenausbeute des Farbzentrenabbaus in Abhangigkeit von der Temperatur 

(nach Pick). cu. d. Die gleichen Ordinatengréf8en in Abhangigkeit von der elektrischen Feldstarke, gemessen 
bei —180°C 


elektrischen Farbzentrenausleerung unter Lichteinwirkung ist ganz 
offensichtlich. Im thermischen Fall ist bekannt, daB die abgespaltenen 
F-Elektronen in die F’-Bindung tiberfiihrt werden®. Beim elektrischen 
F-Zentrenabbau wurde ebenfalls ein starker Aufbau der F’-Bande be- 
obachtet. 

In Fig. 4 ist die Feldstarkenabhangigkeit des F-Zentrenabbaus noch 
einmal bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Mit steigender 
Kristalltemperatur wird bereits ohne Feld ein immer gréBerer Farb- 
zentrenanteil abgebaut, der dann jeweils durch das elektrische Feld noch 
bis zum Sattigungswert erhéht wird. Es sei darauf hingewiesen, dab 
der Abbau durch das Feld ein véllig reversibler ProzeB ist: Schaltet man 
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das Feld ab unter weiterer Lichteinstrahlung, so wachst die Farbzentren- 
konzentration wieder bis zu dem Ausgangswert an. 

SchlieBlich wurde in einer ersten vorlaufigen Messung der EinfluB 
der elektrischen Feldstarke auf die ultrarote Fluoreszenz des F-Zen- 
trums 11112 gemessen. Mit ansteigender Feldstérke tritt eine zu- 
nehmende erhebliche Léschung dieser Fluoreszenz ein, wie Fig. 5 im 
Teilbild a zeigt. Auch hier ist zum Vergleich die Abhangigkeit der 
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Fig. 4. Maximalabbau der F-Zentren unter Lichteinwirkung in Abhangigkeit von der angelegten elektrischen 
Spannung, gemessen bei vier verschiedenen Temperaturen 


Fluoreszenz von der Temperatur daneben aufgetragen (Teilbild 5b); die 
Ahnlichkeit zwischen elektrischer und thermischer Fluoreszenzléschung 
ist deutlich erkennbar. Die elektrische Fluoreszenzléschung setzt sich 
aus zwei Anteilen zusammen: einem zeitlich nicht auflésbaren, momen- 
tanen Abfall beim Einschalten des Feldes und einer daran anschlieBen- 
den langsameren Reduzierung der Fluoreszenz, die dem F-Zentrenabbau 
parallel lauft. In entsprechender Weise kehrt die Fluoieszenz beim Ab- 
schalten des Feldes wieder auf ihren Anfangswert zuriick. 


§ 4. Diskussion der MeBergebnisse 


Die Temperaturabhangigkeit des Farbzentrenabbaus (Fig. 3a und b) 
und der Fluoreszenz (Fig. 5b) lassen sich in einem etwas vereinfachten 


10 BorpEN, Th., C. van Doorn u. Y. Haven: Philips Res. Rep. 9, 469 (1954). 
11 LaMBE, J., u. D. Compton: Phys. Rey. 106, 684 (1957). 
12 BecKkER, K.H., u. H. Pick: Nachr. Akad. Wiss. Géttingen Ila 7 (1956). 
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Bild der Elektroneniibergange beschreiben: Die Absorption eines Licht- 
quantes bringt das F-Elektron in einen angeregten Zustand dicht 
unterhalb des Leitungsbandes. Die hieran anschlieBenden Prozesse 
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Fig. 5a u,b. Relative Intensitat der F-Zentrenlumineszenz gemessen a in Abhangigkeit von der elektrischen 
Feldstarke bei —180°C; b in Abhangigkeit von der Temperatur 


hangen stark von der Temperatur ab und lassen sich in zwei Grenzfalle 
trennen: Bei tvefen Temperaturen bleibt das Elektron in dem angeregten 
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Fig.6au.b. Schematisiertes Bild der Elektronenniveaus und -tibergange des Farbzentrums bei a tiefen, 
b héheren Temperaturen. (Naheres s. Text) 


Zustand gebunden und fallt unter Fluoreszenzemission in den Grund- 
zustand zuriick (Fig. 6a). Bei héheren Temperaturen kann das Elektron 
mit Hilfe der Schwingungsenergie des Gitters die kleine Energieliicke AE 
iiberwinden und ins Leitungsband gelangen. Dies bedeutet: Keine Riick- 
kehrfluoreszenz, F-Zentren-Abbau und F’-Zentren-Aufbau (Fig. 6b). 
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Die Temperaturabhangigkeit der beiden MeBgréBen ergibt sich leicht aus 
dem Ubergang zwischen diesen beiden Grenzfallen. Der Farbzentren- 
abbau entspricht also der iiblichen thermischen Entleerung von Halb- 
leiterdonatoren, nur miissen bei den F-Zentren die Elektronen aus den 
,,tiefen’’ Grundniveaus vorher durch optische Anregung in die ,tlachen ‘‘ 
Donatorenterme gebracht werden. 

In diesem einfachen Bild sind die Feldexperimente zwanglos zu er- 
klaren. An die Stelle der thermischen Uberwindung der Energiediffe- 
renz AE tritt jetzt eine Zener-Emission der angeregten F-Elektronen ins 
Leitungsband. Nach der Theorie folgt fiir die zeitliche Ausleerwahr- 
scheinlichkeit einer Stérstelle eine Abhangigkeit der Form 


w mz exp (— const JE}/| €]). 
Bei thermischer Entleerung ergibt sich bekanntlich 
wwexp(—AE/kT). 
Der funktionale Zusammenhang der Donatorenentleerung durch Tempe- 
ratur einerseits und elektrisches Feld andererseits ist also bis auf die 


Konstanten der gleiche. Dieses wird durch die MeBergebnisse (Fig. 3) 
qualitativ gut bestatigt. 

Fir einen quantitativen Vergleich mit der Theorie sind die Messungen noch 
nicht ausreichend. Die Feldstarke wurde bisher einfach aus Spannung durch 
Elektrodenabstand ermittelt. Fragen der Inhomogenitat des Feldes, die mit 
Polarisations- und Raumladungseffekten sowie der Nachlieferung aus den Elek- 
troden zusammenhangen, miissen noch geklart werden, bevor man die exakte, im 
Kristallvolumen wirksame Feldstarke angeben kann. 

Hier sei nur noch in einer halbquantitativen einfachen Abschatzung 
eine Folgerung aus den Messungen angefiihrt, die sich aus dem Vergleich 
von thermischer und elektrischer Stérstellenentleerung ergibt. Wenn wir 
uns das angeregte F-Zentrum als ein Elektron auf einer Kreisbahn des 
Durchmessers d vorstellen, so k6nnen wir das Problem der Elektronen- 
emission ins Leitungsband primitiv durch die Zufiihrung einer Zusatz- 
energie AE beschreiben, die das Elektron von dieser gebundenen Bahn 
abtrennt. Im thermischen Fall ist die verfiigbare Zusatzenergie K T, 
im elektrischen Fall e - | €| - d. In Fig. 7 wird noch einmal die Ausleerung 
der angeregten F’-Zentren durch das angelegte Feld bei zwei Temperaturen 
gemessen. Die beiden Kurven erscheinen praktisch nur im Feldstarke- 
maBstab verschoben, so da8 man direkt den EinfluB einer Temperatur- 
und Feldstaérkeerhéhung auf den F-Abbau vergleichen kann. Eine 
Temperaturerhéhung um 35° und eine Feldstarkeerhdhung um 6,2 - 104 
V/cm geben dem Elektron die gleiche Zusatzenergie, d.h. wir miissen in 
der Gleichsetzung K T =e| €|d diese Werte fiir T und | €| einsetzen. Da- 
durch erhalten wir eine Bestimmung fiir den Durchmesser d der ange- 
regten Farbzentrenbahn; er ergibt sich mit den eingesetzten Zahlen- 
wertend w 5 A, also rund eine Gitterkonstante. Mehr als eine verniinftige 
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Gr6éBenordnung kann man bei dieser ersten groben Abschatzung nicht 
erwarten; es sollte nur gezeigt werden, daB die Messungen prinzipiell 
die Bestimmung dieser bisher experimentell nicht faBbaren GréBe er- 
lauben. 

Die Léschung der Fluoreszenzausbeute durch die Feldemission paBt 
ohne weiteres in das hier benutzte einfache Bild. Der momentane Fluo- 
reszenzabfall erklart sich aus der spontanen Anderung der Ubergangs- 
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Fig. 7. Maximal erreichbarer Farbzentrenabbau unter Lichteinwirkung in Abhangigkeit von der elektrischen 
Feldstarke, gemessen bei zwei verschiedenen Temperaturen 


wahrscheinlichkeit vom angeregten zum Grundzustand beim Einschalten 
des Feldes, wahrend der trage Abfall durch die langsame Abnahme 
fluoreszenzfahiger F-Elektronen bedingt ist. Zu einer weitergehenden 
Auswertung solcher Feldeffekte auf die Fluoreszenz braucht man eine 
genaue Kenntnis des Mechanismus der strahlenden Riickprozesse ohne 
Feld, insbesondere tiber die Frage der Fluoreszenz bei Riickkehr der 
Elektronen vom Leitungsband ins F-Zentrum. Genauere Untersuchun- 
gen hierzu sind im Gange und sollen durch weitere Messungen des Feld- 
einflusses erganzt werden. 


§5 Anhang: Zur Frage anderer Interpretationsmoglichkeiten 
fiir die Feldeffekte 
Auch in unserem Fall besteht — wie bei den bisherigen Messungen zum Zener- 


Effekt — die prinzipielle Méglichkeit, die Experimente durch StoBionisation zu 
deuten: Die wenigen F-Elektronen, die nach optischer Anregung auch ohne [eld 
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schon ins Leitungsband gelangen, kénnten durch die hohen elektrischen Felder so 
stark beschleunigt werden, da®B sie durch eine Art StoBprozeB18 weitere Elektronen 
aus anderen F-Zentren herausschlagen und so den F-Abbau hervorrufen. 

Diese Méglichkeit kann mit groBer Sicherheit ausgeschlossen werden, da die aus 
den F-Zentren ausgeleerten Elektronen nach unseren Messungen F’-Zentren bilden. 
Die F’-Elektronen sind aber weitaus lockerer gebunden als die F-Elektronen (siehe 
Fig. 6) und miiBten also bei einem StoBionisationsmechanismus mit groBem Vor- 
rang vor den F’-Zentren entleert werden. Es ware also vollig unverstandlich, warum 
sich im Gleichgewicht weitaus mehr F’-Zentren als F-Zentren halten. 

Es bliebe noch die Méglichkeit, da8 durch das Feld beschleunigte Elektronen 
auf angevegte F-Elektronen treffen und diese durch Sto befreien. Die Wahrschein- 
lichkeit fiir das Zustandekommen dieses Prozesses ist aber sicher um Gr6fen- 
ordnungen kleiner als die hier beobachteten, wie man leicht abschatzen kann. 
AuBerdem miiBte sich bei diesem Mechanismus eine quadratische Abhangigkeit 
der Abbaugeschwindigkeit mit der eingestrahlten Lichtintensitat ergeben, da die 
Zahl beidey StoBpartner, sowohl die der freien Elektronen als auch die der angeregten 
F-Elektronen, der Bestrahlungsstarke proportional ist. Dieses wurde jedoch nicht 
beobachtet. 

Nach dem AusschlieBen dieser beiden Méglichkeiten, kann man die geschilderten 
Feldeffekte mit groBer Wahrscheinlichkeit als reine Zener-Emission interpretieren. 


Herrn Professor Prick danke ich herzlich fiir sein standiges férderndes Interesse 
beim Fortgang dieser Arbeit. Die Durchfithrung der Arbeit wurde durch Hilfs- 
mittel der Research Corporation, New York, wesentlich geférdert. 


13 FRaNz, W., u. L. TEworpt: Halbleiterprobleme III. 1956. 
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Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Tubingen 


Die Winkelverteilung bei der Photospaltung 
des Thoriums* 


Von 
H. FAIssSNER** und F. GOGNNENWEIN 
Mit 5 Figuren im Text 


(Eingegangen am 18. August 1958) 


Nuclear emulsions impregnated with thoriumnitrate solution were exposed to the 
15-8 MeV bremsstrahlung of the Tiibingen betatron. Fission tracks were identified 
by ionization and range, and their angular distribution relative to the incoming 
y-rays was measured. As the origin of fission was unknown, the distributions ob- 
tained extend from 0° to 90° only. All tracks with a dip angle less than 50° were 
accepted, giving a total of 1726 events. The preponderance of fragment emission 
under 90° is pronounced even in the distribution of projected angles. After some 
calculation and correction also the distribution of true, spatial angles could be 
obtained from the data. Although a three constants formula gave the best fit to 
the distribution observed, the quadrupole term was found not to be statistically 
significant. We therefore conclude the angular distribution to be of pure dipole 
form with an anisotropy «= 0:55+0:12. This is in agreement with previous counter 
experiments. The anisotropy is interpreted in terms of the A. Bohr model, some of 
the implications of which are discussed. Extension of the measurements to 180° 
might be feasible by utilizing the ionization properties of fission tracks near the 
origin. 


1. Problemstellung 


Die bei der Spaltung schwerer Kerne auftretende Winkelverteilung 
fand in den letzten Jahren zunehmende Beachtung”?. Die erste aniso- 
trope Winkelverteilung wurde von HALPERN u. Mitarb. im Jahre 1952 
bei der Photospaltung des Thoriums gefunden‘. Sie bestrahlten einen 
zylindrischen Thoriumblock mit der Bremsstrahlung eines Linear- 
beschleunigers. Die emittierten Spaltstiicke wurden von der Innenwand 
eines Plastik-Hohlzylinders aufgefangen, der das Target umschloB. Aus 
der raumlichen Verteilung der aufgesammelten Betaaktivitat schlossen 


* Vorgetragen auf der Tagung der Physikalischen Gesellschaft Wiirttemberg: 
Baden-Pfalz in Karlsruhe vom 1 bis 3. 5. 58}. 

xx Jetzt bei CERN, Synchrocyclotron-Division, Genéve 23, Schweiz. 

1 GONNENWEIN, F., u. H. FaissNER: Phys. Verh. 1958 (im Druck). 

2 WiLEts, L.: Proc. Rehovoth Conf. Nucl. Structure, p. 122. Amsterdam- 
North-Holland Publ. Comp. 1958. 

3 Proc. Symposium of Fission, held at Chalk River, Ontario, (AECL-329), 
G.C. Hanna e. a. eds. 1956. 

4 WINHOLD, E.J., P.T. Demos u. I. HarpERN: Phys. Rev. 87, 1139 (1952). 
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HALPERN u. Mitarb. auf die Winkelverteilung der Spaltstiicke. Sie ergab 
pe Wp (0) =1 +asin?6, (1) 


wobei die Anisotropie « je nach der Grenzenergie der Bremsstrahlung 
betrachtliche Werte annehmen konnte. In spdteren Messungen? be- 
stimmten WINHOLD und HALPERN die Anisotropie (im Prinzip) aus dem 
Unterschied der unter 90° und der unter 0° zum Photonenstrahl aufge- 
fangenen Aktivitat und untersuchten ihre Abhangigkeit von der Brems- 
strahlungsenergie und vom Atomgewicht der Spaltstiicke. 

Die Messungen von HALPERN u. Mitarb. sind in zweifacher Hinsicht 
der Erganzung bediirftig. Zum einen wurde ein groBer Teil der Ergeb- 
nisse nur aus Messungen bei 90° und 0° abgeleitet; nur bei einem Teil 
der friiheren Messungen4 waren Punkte bei 45, 135 und 180° mitgemessen 
worden. Es ware daher denkbar, daB die Winkelverteilung auBer dem 
Dipolterm auch noch einen Quadrupolterm £ sin? @ cos? 6 enthalt. 
AuBerdem ist es nicht von vornherein klar, ob das Verhalten der durch 
die Messung der f-Aktivitat ausgewahlten Spaltprodukte fiir die Ge- 
samtheit der Spaltstiicke reprasentativ ist. In der Tat fanden HAtL- 
PERN u. Mitarb. durch chemische Abtrennung einzelner Isotope, daB 
die Winkelverteilung fiir verschiedene Spaltprodukte im allgemeinen 
verschieden ist. 

Es erschien daher sinnvoll, die Winkelverteilung mit einer Methode 
zu messen, die von den beiden genannten Einschrankungen frei ist. Das 
geschieht am einfachsten mit einer Photoplattenmethode, bei der man die 
Platten mit einer Lésung des spaltbaren Materials trankt und die in der 
Emulsion ausgelésten Spaltungen vermiBt. Die Photospaltung des Urans 
wurde auf diese Weise von mehreren Arbeitsgruppen untersucht®’, die 
Photospaltung des Thoriums unseres Wissens dagegen noch nicht. 


2. Trankung, Bestrahlung und Entwicklung der Platten 


Die verwendeten Platten wurden von Iiford geliefert. Die Schichtdicke betrug 
200 #, das Format war 1” x 3” oder kleiner. Die ausgemessenen Platten waren 
vom Emulsionstyp D1; bei Vorversuchen waren auch Platten vom Typ E41, bei 
spateren Versuchen die Typen KO, K minus 1 und K minus 2 verwendet worden. 

Zur Trdnkung wurden die Platten 30 min vorgewdssert und dann ebenfalls 
30 min lang bei Zimmertemperatur in 10%ige Thoriumnitratlésung gelegt. Fiir die 
mechanische Stabilitat der Platten erwies es sich als giinstig, der Lésung 5 Vol-% 
Glyzerin beizufiigen. Die Platten wurden bei Zimmertemperatur getrocknet und 


° WINHOLD, E. J., u. I, HALPERN: Phys. Rev. 103, 990 (1956) (Zusammen- 
fassung aller zwischen 1952 und 1956 gemachten Messungen). 

® Lazareva, L.E., u. N.V. Nrxitina: Physics of Nuclear Fission (= Suppl. 
No. 1 of Atomnaya Energiya, transl. J.E.S. BRADLEY, Pergamon Press, London 
etc. 1958) p. 160. Kurzer Sitzungsbericht in Phvsica, Haag 22, 1186 (1956). 

? REINEKS, Z.L., J.D. FINEGAN u. R.S. SHANKLAND: Tech. Report No 24 
(AECU-3141, 1955?). Zit. nach Nucl. Sci. Abstr. 10, 336 (1956). 
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hatten danach im allgemeinen wieder eine Schichtdicke von annahernd 200 u. Die 
Thoriumkonzentration nahm von der Oberflache der Platte nach unten hin deutlich 
ab. Wie spatere Versuche zeigten, l48t sich eine gleichmaBigere Thoriumverteilung 
erzielen, wenn man die Lésung auf 6% verdiinnt und die Trankdauer auf etwa 12 Std 
erhoht. 

Die Bestrahlung wurde am Betatron der Tiibinger Strahlenklinik vorgenommen. 
Die Bremsstrahlung fiel streifend zur Plattenoberflache ein. Die Langskante der 
Platten wurde mit einer Genauigkeit von etwa +1° parallel zur y-Strahlrichtung 
eingestellt. Die Betatronenergie betrug rund 15,8 MeV, die verwendete Dosis 
150 bzw. 200 Réntgen. Kontrollversuche zeigten, daB die Platten auch nach Be- 
strahlung mit 400 bis 500 Réntgen noch nicht tiber das ertragliche Ma8 hinaus ver- 
schleiert sind. 

Vor der Entwickiung wurden die Platten 60 min lang bei 20° C gewdssert. Der 
Entwickler war im Verh4ltnis 1:3 verdiinnter Originalentwickler ILFORD ID 19. 
Die Platten blieben wieder bei 20° C 60 min lang darin. Nach einem 10miniitigem 
Stopbad in 2% iger Essigsaure wurden sie in schwach saurer etwa 40%iger Natrium- 
thiosulfatlo6sung mindestens 8 Std lang fixiert. Die Platten waren nicht ganz 
gleichmaBig durchentwickelt. Spatere Versuche mit Temperaturentwicklung§ 
lieferten bessere Resultate. 


3. Identifizierung und Vermessung der Spaltereignisse. 
Korrektur auf Zahlverluste 


Die Platten wurden mit Leitz-Ortholux-Mikroskopen bei einer Ver- 
gréBerung von 50 x10 (Ol) durchmustert. Zur Messung wurde eine 
VergréBerung von 100 X10 (Ol) verwendet. «-Teilchen erschienen bei 
den ausgewerteten Platten als diinne Perlenschniire aus einzelnen Silber- 
k6érnern, Spaltstiicke als durchgangig geschwarzte Balken. Die Identift- 
zterung wurde zudem durch das typische Ionisierungsverhalten der Spalt- 
stiicke erleichtert: wegen des zunehmenden Elektroneneinfangs nimmt 
die Ionisierung gegen das Bahnende hin stark ab. Die Spuren von Spalt- 
ereignissen laufen daher an beiden Enden in Spitzen aus. 

Zwischen leichtem und schwerem Spaltstiick konnte bei den ausge- 
messenen Ereignissen nicht unterschieden werden. Die beiden Spalt- 
stiicke fliegen wegen des kleinen Impulses des auslésenden y-Quants 
praktisch kollinear fort, und aus dem Jonisierungsverhalten der Spalt- 
stiicke konnten bei der verwendeten Entwicklung keine Riickschliisse 
auf die Lage des Ursprungs gezogen werden. Diese Méglichkeit scheint 
sich durch Anderung des Entwicklungsverfahrens zu ergeben. Die vor- 
laufigen Ergebnisse dieser Versuche sind am Ende von Ziff. 6 erwahnt. 

Der Zusammenhang zwischen unmittelbar gemessenen und den dar- 
aus berechneten GréBen laBt sich aus Fig. 1 entnehmen. Megrdfen sind: 


a) Der projizierte Winkel 0. Er wurde mit einem selbstverfertigten, 
in das Okular eingebauten Teilkreis mit einer Genauigkeit von etwa + 2° 
gemessen. Da der Ursprung der Spaltung nicht festlag, waren die Winkel 


8 StitLER, B., M.M. Suaprro u. F.W.O’DELL: Rev. Sci. Instrum. 25, 340 


(1954). 
ape 
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9 und 2—#% ununterscheidbar. Die gemessene Winkelverteilung er- 
streckt sich daher nur von 0 bis 90°. 

b) Die projizierte Reichweite r=OF. Sie ist die Projektion der Sum- 
me der Reichweiten von leichtem und schwerem Spaltstiick und wurde 
im Me8okular mit einer Genauigkeit von +0,4 u. abgelesen. 

A c) Der Dip D = AF. 
Er ergibt sich aus der 
unmittelbar am Feintrieb 
des Mikroskops abgelese- 
nen Hohendifferenz zwi- 
schenAnfang und Ende der 
Spur durch Multiplikation 
mit dem Schrumpfungs- 
faktor. Dieser lag im all- 
gemeinen zwischen 2 und 3 
und wurde wahrend der 
Fig. 1. Raumliche Skizze zur Ausmessung. Die Endpunkte der Messungen laufend mit- 
Spaltspur liegen bei A und Q. F ist der FuBpunkt von A inder bestimmt. Der Fehler 


durch O gehenden, zur Plattenoberflache parallelen Ebene, P die = D. betrast t { 
Projektion von 4 (und F) auf die y-Strahlrichtung von etrag etwa 
biset Sur. 


Wie man aus Fig.1 entnimmt, lassen sich alle interessierenden 
Gr6Ben aus diesen drei MeBgréBen errechnen. Man erhalt fiir den Dip- 
winkel 6 


y -Stranrichtung 


tg =Dyr, (2) 
fiir die wahre Reichweite R 


Riz=7/c0s 0 (3) 
und fiir den wahren Winkel 6 wegen 


OP =Rcos6 =rcosé 
die Beziehung 


cos# = cos? cos 6. (4) 


Der fiir die unten erlauterte Korrektur wichtige Azimutwinkel ® 
ergibt sich aus 
sin ® = sin 6/sin 0. (5) 


Die praktische Berechnung der GréBen 6, 8 und R wurde an Hand 
einfacher Nomogramme vorgenommen. Thre Fehler lassen sich aus den 
oben angegebenen Fehlern der MeBgr6éBen auf die tibliche Weise berech- 
nen. Man findet fiir mittlere Werte der eingehenden Parameter die Be- 
trage: 


40 25°, aRsig und _d0~3°. 
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Spuren mit groBem Dipwinkel lassen sich nicht mehr vermessen. 
Namentlich der Winkel # ist dann nicht mehr geniigend definiert. Man 
ist daher gezwungen, alle Spuren mit einem 6> 6, zu verwerfen. Das be- 
deutet fiir die Verteilung der wahren Winkel W(6) eine Verfalschung, die 
bei 9=06, einsetzt und mit wachsendem 6 immer starker ins Gewicht 
fallt. Bei festem # hat man nun statt des vollen Raumwinkelbereichs 


dQ =2nsin6 dO (6) 


nur noch den Bruchteil Beobachtungs | richtung 


iin \/Tikroskop 
LO OE (7) peri 


zur Verfiigung (Fig. 2). Der azimutale Grenz- 
winkel My ist dabei gema48 (5) durch 


sin®, =sin 6,/sin@ fir 0>6, 


und natiirlich durch 
Dwi ontic = 6, 


gegeben. Unter der Voraussetzung azimuta- 
ler Isotropie erhalt man daher die wahre 
Haufigkeit W(0) dQ indem man die be- 
obachtete mit 2/2, multipliziert. Figs 2a Skizzewan enabient Raunt 
Der maximale Dipwinkel do wurde in der winkel. y-Strahlrichtung senkrecht zur 
‘ . ; Zeichenebene. Der Kreis ist der Schnitt 
vorliegenden Arbeit als KompromiB zwischen aes Kegels mit dem halben Offnungs- 
MeBgenauigkeit und dem Sammeln von Sta- — Wim«l@_ mit der Finheitskugel um den 
ae x 4 (oberhalb der Zeichenebene gelegenen) 
tistik zu 50° gewahlt. Punkt 0 


4, Ergebnisse 

Es wurden 1726 Spuren vermessen, die nach ihrer Jonisierung zu 
schlieBen von Spaltstiicken herriihrten und einen Dipwinkel unter 50° 
hatten. Die Verteilung ihrer Reichweiten R ist ungefahr gauBisch mit 
einem Mittelwert R = 22,6 +0,1 u. Ihre Schwankung betragt nur 1,6 uw. 
Die Scharfe der Verteilung ist ein Test darauf, daB keine «-Teilchen irr- 
tiimlich als Spaltstiicke identifiziert wurden. Wir sahen deshalb davon 
ab, Ereignisse mit einem R auBerhalb gewisser Grenzen um R von der 
Auswertung auszuschlieBen. Der Mittelwert R selbst liegt um 1 bis 2 u 
tiefer als die sonst in der Literatur angegebenen Werte®?°. Das kann 
unter anderem daran liegen, da8 bei der von uns bevorzugten relativ 
schwachen Entwicklung einige Zehntel » an den Reichweitenenden der 
Beobachtung entgehen. 

Die Verteilung der projizierten Winkel # ist in Fig. 3 aufgetragen. 
Sie zeigt deutlich, daB unter 90° zum Photonenstrahl mehr Spaltstiicke 
emittiert werden als unter 0°. Fig. 3 hat den Vorzug der Unmittelbarkeit : 


® Demers, P.: Canad. J. Phys. 31, 78 (1953). 
10 WHITEHOUSE, W. J.: Progr. Nucl. Phys. 2, 120 (1952). 
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es handelt sich um die Verteilung einer direkt gemessenen GréBe, zu 
deren Aufstellung keine Umrechnungen und Korrekturen ndtig sind. 
Sie enthalt aber nur einen Teil der gemessenen Information ; die Kenntnis 
der Dips und der projizierten Reichweiten ist hierin nicht ausgentitzt. 

Die Gesamtheit der MeBdaten ist in Fig. 4 verwertet. In ihr ist die 
Verteilung der wahren Winkel 6 zwischen Spaltspur und Photon auf- 
getragen, wegen (6) in 
gleichen Intervallen von 
cos 8. Das gestrichelte 
Histogramm gibt die un- 
mittelbar gemessene Hau- 
figkeit wieder, das aus- 
gezogene die gemaB (7) 
korrigierte. Auf die in 
die Korrektur eingehende 
Voraussetzung azimutaler 
Isotropie fiihrten wir einen 
kleinen Test durch. Wir 
Pesaera 0 verglichen die Haufigkeit 
der Ereignisse mit nega- 
tivem und positivem # 
und fanden in der Tat 
im Rahmen der statisti- 
schen Fehler Ubereinstim- 
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Fig. 3. Verteilung der projizierten Winkel 3 Die experimentelleVer- 
teilung wurde mit ver- 
schiedenen Ansatzen nach der Methode der kleinsten Quadrate approxi- 
miert. Die beste Ubereinstimmung ergab sich mit einer Verteilung der Form 


Wpo(?) =1 +asin?6 + B sin?6 cos?6, (8) 


die in Fig. 4 mit eingetragen ist. Die Anisotropiekoeffizienten und 
ihre statistischen Fehler errechneten sich zu « =0,62 +0,13 und 
B=0,27+0,40. Man sieht, daB der Quadrupolterm nicht stati- 
stisch gesichert ist. Die Messungen wurden daher auch mit dem ein- 
fachen Dipolansatz (1) approximiert. Die Rechnung lieferte « =0,55 + 
0,12, die entsprechende Kurve ist in Fig. 4 ebenfalls eingezeichnet. Ein 
Versuch mit einem reinen Quadrupolansatz gab das unsinnige Resultat 
eines negativen Koeffizienten 6. Das ist ein deutlicher Hinweis darauf, 
daB mit einem Quadrupolterm keine merkliche Korrelation besteht. 
Die Resultate wurden den iiblichen statistischen Priifverfahren unter- 
worfen™. Ein y?-Test zeigte, daB die Verteilung in der Tat anisotrop ist. 
Unter der Voraussetzung, da die tatsdchliche Verteilung isotrop ist, 
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liefert die beobachtete ein y? von 41. Die Wahrscheinlichkeit fiir das 
zufallige Auftreten einer solchen Abweichung ist weit kleiner als 107%. 
Dagegen ergaben sich als MaB fiir die Abweichungen der beobachteten 
Verteilung von den Verteilungen (1) und (8) die Werte CD i ==10:03 
und y?(DQ) =9,90, mit den zugehérigen Wahrscheinlichkeiten fiir ihr 
zufalliges Auftreten von P(D) =33% und P(DQ) =35%. Da man eine 
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Woq (0) =74062sin°O +9275in°O cos’p 
Wy (0) =74455sin°O 
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Fig. 4. Verteilung der wahren Winkel 6. Gestrichelt eingezeichnetes Histogramm: Unmittelbar beobachtete 
Verteilung. Ausgezogenes Histogramm: Gema8 (7) korrigierte Verteilung. Die Kurven wurden nach der 
Methode der kleinsten Quadrate berechnet 


Abweichung nicht als signifikant ansieht, wenn die Wahrscheinlichkeit 
fiir ihr zufalliges Auftreten groBer als 5 % ist, sind somit die Verteilungen 
(1) und (8) beide mit der beobachteten statistisch vertraglich. 


Wir schlieBen daraus, daB die Winkelverteilung bei 15,8 MeV im 
Rahmen der Statistik eine reine Dipolverteilung der Form (1) ist. Fiir 
die Anisotropie « lassen sich durch Berechnung von 7? = y?(«) 95 %-Ver- 
trauensgrenzen von 0,25 und 0,95 ableiten. Der y?-Test zeigt ferner, daB 
eine systematische Verfalschung der Winkelverteilung durch die Meb- 
methode jedenfalls nicht das MaB der statistischen Schwankungen tiber- 
schritt. Die Betrachtung anderer die Verteilung charakterisierender 
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GréBen, wie BestimmungsmaBe und Korrelationskoeffizienten™ be- 
statigte die aus dem y?-Test gezogenen Schliisse. 


5. Vergleich mit den Ergebnissen anderer Autoren 


Unser Resultat stimmt gut mit den Ergebnissen tiberein, die mit 
anderen Methoden erhalten wurden. Auch WINHOLD und HALPERN® 
fanden eine reine Dipolverteilung. Fiir die Anisotropie « erhielten sie 
bei 16 MeV Bremsstrahlungsenergie nach Korrektur auf die endliche 
Winkelauflésung des Zahlers einen Wert von 0,41 0,09. Unser aus dem 
reinen Dipolansatz folgende Wert von 0,55 +0,12 ist damit vertraglich. 
Nach AbschluB der vorliegenden Messungen wurde uns eine Notiz tiber 
die Experimente von Katz u. Mitarb. bekannt!®, die mit Ionisations- 
kammern bei 10 MeV Bremsstrahlungsenergie die vollstandige Winkel- 
verteilung bei der Photospaltung des Thoriums gemessen und auBerdem 
die Anisotropie fiir verschiedene Bremsstrahlungsenergien und Kerne 
untersucht haben. Ihre bei 10 MeV gemessene Winkelverteilung ist eine 
reine Dipolverteilung; die Anisotropie bei 14 MeV betragt 0,46 +0,09. 

Die eingangs erwahnten Photoplattenmessungen ®” wurden durchweg 
am Uran 238 durchgefiihrt. Qualitativ sollte man fiir diesen geraden 
Kern dasselbe Verhalten erwarten wie fiir Th. In der Tat hat man auch 
hier anisotrope Verteilungen beobachtet®*®, jedoch mit einer kleineren 
Anisotropie als beim Thorium. Einige Unklarheit besteht in der Lite- 
ratur iiber das Auftreten des Quadrupolterms. Die russische Arbeits- 
gruppe findet bei 26,5 und 12,0 MeV reine Dipolverteilungen, glaubt 
aber bei 9,4 MeV daneben den Einflu8 eines Quadrupolterms feststellen 
zu konnen. Dagegen schlieBen REINEKS u. Mitarb.’ aus 1062 Ereignissen, 
daB die Winkelverteilung bei 18 MeV nur eine kleine Quadrupolanisotro- 
pie 8 = 0,09 aufweist. Die Lésung dieses scheinbaren Widerspruchs liegt 
einfach darin, daB beide Arbeitsgruppen die statistische Signifikanz ihrer 
Messungen tiberschatzten. So entnimmt man aus den von der russischen 
Gruppe angegebenen Daten® fiir 9,4 MeV die folgenden Haufigkeiten N: 


0: 0°—30° 30°— 60° 60°—90° 
/ pereaemel y 392 389. 


Diese Verteilung der projizierten Winkel gibt wegen des kleinen Dip- 
grenzwinkels 6) von 15° mit hinreichender Genauigkeit die Verteilung 
der wahren Winkel W(0) wieder. Rechnet man aus den obigen Werten 
nach der Methode der kleinsten Quadrate mit den reinen Dipolansatz (1) 
die Anisotropie aus, so erhalt man « =0,26. Als MaB fiir die Abweichung 


Ul Siehe z.B. LrinprEr, A.: Statistische Methoden fiir Naturwissenschaftler, 
Mediziner u. Ingenieuere. Basel: Birkhauser 1955. 

™ Katz, L., S. Kowarsk1, F. BRown u. A. BaerG: Bull. Amer. Phys. Soc. (II) 
3, 174 (1958). 
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der beobachteten Verteilung von diesem Ansatz ergibt sichiy? == 3) 12: 
Die zugehérige Wahrscheinlichkeit fiir ihr zufaliges Auftreten ist P= 
21%, so daB von einer statistisch gesicherten Abweichung von der Dipol- 
form nicht die Rede sein kann *. Wie man aus der Zahl der Ereignisse und 
der Kleinheit der gefundenen Anisotropie sofort sieht, gilt dasselbe 
a fortiori fiir die Untersuchung von REINEKS u. Mitarb.?. 


6. Interpretation der Anisotropie 


Zum Verstandnis der anisotropen Winkelverteilungen hat A. BoHR 
ein suggestives Modell skizziert!8, das in den letzten Jahren viel disku- 
tiert® ? aber noch nicht zu einer quantitativen Theorie entwickelt wurde. 
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Fig. 5. Vektorgeriist fiir die Rotation eines asymmetrisch deformierten Kerns. Fiir K =0 und Dipolabsorp- 


tion ist R parallel oder antiparallel zur y-Strahlrichtung. Daneben die zugehérigen Rotationszustinde 
(schematisch) 


Der Grundgedanke Bours ist, daB die Anregungsenergie im wesentlichen 
als Deformationsenergie verbraucht wird. Der Kern ist also in der Nahe 
der Schwelle noch ziemlich ,,kalt‘’ und kann deshalb nur einige wenige 
Zustainde kollektiver Rotation einnehmen. Die eigentliche Aufteilung 
des Kerns, die Szision, geschieht dann sehr rasch verglichen mit der Um- 
laufzeit der kollektiven Rotation, und die Winkelverteilung der weg- 
fliegenden Spaltstiicke ist im wesentlichen durch die Winkelverteilung 
der kollektiven Rotation bestimmt. 


* Auf der Genfer Konferenz legten LAzAREVA u. Mitarb. (Beitrag P/2037) neue 
Messungen mit wesentlich verbesserter Statistik vor. Ein an den neuen Daten 
durchgefiihrter y?-Test zeigte, da die Quadrupolabweichung bei 9,4 MeV nicht 
mehr durch statistische Schwankungen zu erklaren ist. Katz findet dagegen den 
Quadrupoiterm iiberhaupt nicht (Genfer Tagung, Beitrag P/200, und private Mit- 
teilung), S. JOHANNSON (private Mitteilung) nur bei niedrigeren Energien, wo 
LazaREvA u. Mitarb. wieder praktisch reine Dipolverteilungen erhielten. 

13 Bour, A.: Proc. Int. Conf. Peaceful Uses Atomic Energy 2, 151. New York: 


ULN. 1956. 
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Bei der Photospaltung eines geraden Kerns sind die Verhaltnisse 
besonders einfach. Die Drehimpulse der Nukleonen sind paarweise abge- 
sittigt und bleiben es auch, wenn der Kern bis in die Nahe der Schwelle 
deformiert wird. Der Drehimpuls K in Richtung der Symmetrieachse 
des deformierten Kerns ist also gleich Null. Da die Spaltung bei niedrigen 
Anregungsenergien erfahrungsgemaB zu asymmetrischer Massenvertei- 
lung fiihrt, muB man die Deformation selbst ebenfalls als unsymmetrisch 
annehmen (Fig. 5). Ein solches birnenférmiges Gebilde kann auBer den 
bei symmetrischer (hantelférmiger) Deformation méglichen kollektiven 
Rotationszustanden mit geradem R auch Zustinde mit ungeradem R 
einnehmen. Durch Absorption eines elektrischen Dipolquants kann der 
Kern vom Grundzustand 0* nur in einem Zustand 1~ gelangen. Bei An- 
regung knapp oberhalb der Schwelle wird nur der 1~-Zustand mit kK = 0 
besetzt. Die Winkel-Eigenfunktionen, die nachher die Winkelverteilung 
bestimmen, sind einfach Yj (9) und Y,7(6), also bis auf Phasenfaktoren 
sin 6. (Y? fallt wegen der Transversalitat des Lichts aus.) Die Winkel- 
verteilung ist daher kurz oberhalb der Schwelle cine reine sin?6-Vertei- 
lung. 

Wenn tiber die Schwellenenergie hinaus auch noch die Energie Ey, 
fiir das Auseinandertrennen eines Nukleonenpaares aufgebracht wird 
(etwa 1 bis 2 MeV), so tritt eine Reihe von Rotationsbanden mit K>0 
auf; 1--Zustande mit verschiedener Winkelabhangigkeit stehen zur Ver- 
fiigung, und im ganzen resultiert Isotropie. Die Anregung mit einem 
Bremsstrahlungskontinuum erhalt man daher im allgemeinen sowohl 
einen konstanten als auch einen sin?9-Term, wobei sich ihr Verhaltnis 
mit zunehmender Bremsstrahlungsenergie immer mehr zugunsten des 
ersteren verschiebt. Entsprechendes gilt fiir die 2*-Zustande, die durch 
Absorption eines elektrischen Quadrupolquants erreicht werden kénnen. 
Bei ungeraden Kernen hat man von vornherein eng benachbarte Schalen- 
modellzustande, da man keine Paarungsenergie aufzuwenden braucht. 
Auch dicht oberhalb der Schwelle gibt es deshalb viele Rotationsbanden 
mit verschiedenem &,, so daB man keine merkliche Anisotropie erwartet. 

Die Vorhersage des Bohrschen Modells iiber die Energieabhangigkeit 
der Anisotropie ist inzwischen experimentell gut bestatigt worden. 
Sowohl WINHOLD und HALPERN® als auch Katz u. Mitarb.}? finden, 
daB die Winkelverteilungen mit zunehmender Bremsstrahlenenergie sehr 
rasch isotrop werden. Auch das Fehlen der Anisotropie bei ungeraden 
Kernen ist von ihnen beobachtet worden. Eine andere evidente Aussage 
des Modells ist die Symmetrie der Winkelverteilung um 90°. Es kann 
also nicht sein, daB etwa die leichten Spaltstiicke bevorzugt nach vorne 
emittiert werden. Auch das ist von HALPERN u. Mitarb. verifiziert 
worden!*. 


11 HALPERN, I.: Private Mitteilung. 
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Dagegen ist der postulierte Zusammenhang zwischen Massenasymme- 
trie und Winkelanisotropie bisher noch nicht eindeutig nachgewiesen 
worden. Versuche mit 16 MeV-Bremsstrahlung® und 22 MeV-Proto- 
nen!” 16 haben zwar ergeben, daB die beobachtete Anisotropie mit zu- 
nehmender Massenasymmetrie wachst. Wie HALPERN bemerkte!?19, 
beweist das aber nichts. Bei der Photospaltung wachst der Wirkungs- 
querschnitt fiir symmetrische Spaltung mit zunehmender y-Energie 
stark an, so daB man bei der Beobachtung symmetrischer Spaltereignisse 
bevorzugt die von energiereichen Photonen ausgelésten miBt. AuBerdem 
kann der Kern bei hohen Anregungsenergien vor der Spaltung ein oder 
mehrere Neutronen emittieren. Wie man weiB, wird die asymmetrische 
Spaltung um so mehr favorisiert, je mehr Neutronen vorher emittiert 
wurden. Durch Herausgreifen der asymmetrischen Spaltungen hat man 
daher im wesentlichen die mit geringer verbliebener Anregungsenergie 
ausgewahlt. Die beobachtete Korrelation zwischen Anisotropie und 
Asymmetrie® 1 16 ]4Bt sich also auch durch die Energieabhangigkeit der 
Anisotropie erklaren. 

Der Zusammenhang von Massenasymmetrie und Winkelanisotropie 
bei kleinen Anregungsenergien lieBe sich in Photoplatten bequem unter- 
suchen, wenn man den Ursprung der Spaltung festlegen kénnte. Die 
Reichweite des leichten Spaltstiicks ist deutlich gréBer als die des schwe- 
ren®, und aus ihrem Verhaltnis konnte man (wenigstens angenahert) auf 
das Massenverhaltnis schlieBen. Im Prinzip kénnte man den Ursprung 
der Spaltung dadurch markieren, daB man das spaltbare Material in 
Pulverform in die Emulsion bringt. Diese Methode ist aber unbequem 
und fiir die Vermessung der Spuren von Nachteil. 


Weit besser ware es, wenn man aus dem Ionisierungsverhalten der 
Spaltstiicke auf ihren Ursprung schlieBen kénnte. Dazu 1aBt sich viel- 
leicht eine Beobachtung verwerten, die im Verlauf der Untersuchung 
gemacht wurde. In zufallig unterentwickelten Platten fanden sich Spu- 
ren, die sich von den gewohnten durch eine deutliche Liicke nahe der 
Mitte unterschieden. Systematische Untersuchungen mit sehr unemp- 
findlichen Emulsionstypen (K minus 1 und K minus 2) und bewuBt 
schwacher Entwicklung zeigten, daB sich diese Liicke bei einem groBen 
Teil der Spuren erzeugen lieB. Die naheliegendste Interpretation ist 


as Chae W.H. Jones, G.H. McCormic u. B.L. FERRELL: Phys. Rev. 


94, 625 (1954). 

16 CoHEN, B.L., B.L. FERRELL, D. J. CooMBE u. H.K. Huriines: Phys. Rev. 
98, 685 (1955). Eales 

17 Harper, I., u. V.M. StruTINSKI: Vortragsmanuskript (P/1513) tur die 
2. Internat. Konf. iiber die friedliche Nutzung der Atomenergie. Genf 1958. 

18 FALPERN, I., u. C.T. Corrin: Vortragsmanuskript (P/642) fiir die 2. Internat. 
Konf. iiber die friedliche Nutzung der Atomenergie. Genf 1958. 

19 CorFIN, C.T., u. I. HALPERN: Phys. Rev. 1958 (im Druck). 
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die, da8 mindestens eines der beiden Spaltstiicke kurz nach dem Beginn 
seiner Bahn im allgemeinen ein Maximum der Ionisierung durchlauft 
und dann erst die gewohnte Abnahme zeigt. 

Ein solches Verhalten steht mit den bekannten Experimenten iiber 
das Ionisierungsverhalten von Spaltstiicken nicht im Widerspruch*. 
Bei den bisherigen Nebelkammer-”° und Ionisationskammermessungen ™ 
wurde die Ionisation auf den ersten 10 bis 20% der Reichweite nie ge- 
messen, sondern stets extrapoliert. Bei den zahlreichen Photoplatten- 
untersuchungen (s. etwa!°) war immer so stark entwickelt worden, dab 
die nur wenige uw. lange Liicke leicht durch Sattigungseffekte und infek- 
tidse Entwicklung zugedeckt sein konnte. 

In der Zwischenzeit ist die photographische Wirkung der Spaltstiick- 
paare langs der ganzen Reichweite an tiber 100 Spuren vermessen worden. 
Es ergab sich ein ziemlich verwirrendes Bild: In etwa der Halfte der Falle 
war die Liicke deutlich ausgepragt. Manchmal trat stattdessen ein 
Sprung in der Schwarzung auf, wobei gelegentlich das langreichweitige, 
gelegentlich auch das kurzreichweitige Spaltstiick starker wirksam war. 
Bei einem Teil der Spuren zeigten sich mehrere Liicken oder gar keine 
Anomalie. Einzelheiten und Resultate sollen demnachst in dieser Zeit- 
schrift mitgeteilt werden. 

Zusatz bei dey Korrektur. Keine Anomalie zeigen nur die Spaltspuren, die auf 
den mittleren 50% der totalen Reichweite R eine mittlere Schwarzung tiber 90% 
aufweisen. Hier ist man bereits im Sattigungsbereich der Photoplatte. Bei allen 
anderen Ereignissen andert sich die Schwarzung am Ursprung sehr stark: In etwa 
der Halfte der Falle ionisiert dort das leichte, in der anderen Halfte das schwere 
Spaltstiick starker. Die Schwarzung des urspriinglich weniger wirksamen Spalt- 
stiicks durchlauft ein Maximum. Bei sehr schwacher Entwicklung ist der Sprung 


in der Schwarzung, bei etwas starkerer das Maximum ausgepragter. Genau eine 
Liicke erhalt man kurz unterhalb der Sattigung. 


Dem Direktor des Physikalischen Instituts der Universitat Tiibingen, Herrn 
Professor Dr. H. KrtUGrer, danken wir sehr fiir sein forderndes Interesse. Herr 
Professor BAUER erméglichte uns das Arbeiten am Betatron, Herr Dozent Dr. 
BREITLING fiihrte freundlicherweise die Bestrahlungen durch. Der eine von uns 
(H. F.) profitierte viel von langen Diskussionen mit I. Harpern. Den Herren 
Professoren HAXEL, LASSEN und LInDHARD dankt er fiir Anregungen und kritische 
Bemerkungen zu den Messungen iiber das Ionisierungsverhalten. Das Bundes- 
ministerium fiir Atom- und Wasserwirtschaft stellte die Mikroskope zur Verfiigung. 
Bei ihrer Beschaffung und durch Stellung eines Leihexeiplars war uns der General- 
vertreter der Firma Leitz, Herr BorcueErs, eine groBe Hilfe. 


* In der Tat hat schon DemErRS® das gelegentliche Auftreten eines Schwdr- 
zungsmaximums beobachtet. Da er aber mit einer Sandwich-Methode arbeitete, 
bei der sich eine Uranverbindung zwischen zwei Emulsionen befand, fiihrte er das 
Maximum auf chemische Einwirkung dieser Verbindung, eventuell auch auf Schwan- 
kung det Entwicklung zuriick. 

0 BocciLp, J. K., O.H. Arrge u. T. StIGURGEIRSSON: Phys. Rev. 71, 281 (1947). 


21 LassEN, N.O.: Proc. Int. Conf. Peaceful Uses Atomic Energy 2, 214. New 
York: U.N. 1956. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 153, S. 269—277 (1958) 


Aus dem Institut fiir Theoretische Physik der Technischen Hochschule Miinchen 


Untersuchungen zur adiabatischen Naherung 
bei Festkérperproblemen* 
Von 
ALBERT HAuG und GUNTER SAUERMANN 
(Eingegangen am 24. September 1958) 


Eine Analyse des Born-Oppenheimer-Verfahrens ergibt, daB dieses in sich nicht 
konsistent ist. Daher kann es keine Rechtfertigung der adiabatischen Naherung 
liefern. Vielmehr treten erhebliche Zweifel an der Giite der adiabatischen Produkt- 
funktionen auf, so da auch jede Stérungsrechnung, die darauf aufbaut, fragwiirdig 
wird. Andererseits erweist sich der Ubergang von der adiabatischen zur statischen 
Form, wie er bei praktischen Berechnungen stets gemacht wird, als sinnvoll und 
berechtigt. 


Einleitung 


In der Festkérperphysik geniigt es bei vielen Problemen, entweder 
nur das Verhalten der Elektronen im Kristall oder nur das des Kristall- 
gitters zu betrachten, wahrend fiir andere Fragen zwar die Wechsel- 
wirkung dieser beiden Teilsysteme wesentlich ist, trotzdem aber vielfach 
als kleine St6rung behandelt werden kann. Diese Aufteilung der Fest- 
k6érperprobleme ist zunachst rein intuitiv eingefiithrt worden. Zu ihrer 
theoretischen Begriindung wird gewohnlich die adiabatische Naherung? 
herangezogen. Diese basiert auf einem von BORN und OPPENHEIMER®? 
angegebenen Entwicklungsverfahren und besagt, daB fiir die Elektronen- 
bewegung nur die momentanen Lagen der Gitteratome, nicht aber deren 
Geschwindigkeiten maBgebend sind. Als Grund dafiir wird der groBe 
Massenunterschied zwischen Elektronen und Atomen betrachtet. In- 
folge gewisser Schwierigkeiten dieses Verfahrens sollen im folgenden seine 
Grundlagen neu untersucht werden. Dabei wird sich herausstellen, daB 
die Born-Oppenheimer-Methode in sich nicht konsistent ist, so daB die 
adiabatische Naherung nur als ein qualitatives Verfahren, nicht aber als 
eine konsequente Begriindung fiir die Aufteilung der Festkérperprobleme 
in Elektronenbewegung, Gitterschwingungen und Elektronen-Gitter- 
Wechselwirkung betrachtet werden kann. 


x Auszugsweise vorgetragen beim Congrés International sur la Physique de 
V’Etat Solide et ses Applications 4 l’Electronique et aux Télécommunications am 
6. 6. 1958 in Briissel. Eine kurze Notiz dariiber erscheint in den Comptes Rendus 


du Congres. 
1 Seitz, F.: The Modern Theory of Solids. New York 1940. 


2 Born, M., u. R. OppENHEIMER: Ann. Phys. 84, 457 (1927). 
3 Born, M., u. K. Huane: Dynamical Theory of Crystal Lattices. Oxford 1954. 
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1. Die adiabatische Naherung 


Wesentlich fiir die adiabatische Naherung ist ein Produktansatz 
[vgl. (9)], dessen Entstehung hier in neuem Lichte geschildert werden soll. 
Dazu benotigt man die Schrédinger-Gleichung des Festkérpers, der als 
ein System von » Elektronen und WN Gitterteilchen* (Masse m baw. M,) 
betrachtet werden kann: 


re kc a Se Cs (1) 
B= Diam om? Te Dou, ox 


Dabei bedeuten 7, und 7; die kinetische Energie der Elektronen bzw. 
Gitterteilchen und V(x, X) die gesamte Wechselwirkungsenergie; x steht 
als Symbol fiir die Gesamtheit der Elektronenkoordinaten x,, X fir 
alle Gitterkoordinaten X,. Im Sinne der adiabatischen Naherung ver- 
nachlassigt man zundachst die kinetische Energie des Gitters 7, in der 
die groBe Masse der Gitterteilchen im Nenner auftritt. Dadurch bekommt 
man eine vereinfachte Hilfsgleichung 


[Te + V(x, X)], = W(X) 9, (x, X), (2) 


die die Gitterkoordinaten X nur mehr als Parameter enthalt und daher 
die Elektronenbewegung bei fester Gitterkonfiguration beschreibt. Ent- 
wickelt man nun die Gesamtfunktion y nach dem orthonormierten 
System der 9,: 


= 2italX) Pa(% X), (3) 
so ergibt sich aus (1) mit Hilfe von (2): 
be 72 
Ay = 21 P| Di aM, Ox3 WG dare 
= WV OPa OxXx Pa) _ 
» Mowe? ax, ax, 1 4a ont) = EY Gata: 
Durch Multiplikation mit gj (6=1, 2,...) und Integration iiber den 


Elektronenraum erhalt man ein Gleichungssystem zur Bestimmung der 
Funktionen y,: 


in 2s aT a +p) x9 — Ex 
=D Lan, P(f ora) x + forge eet 


* Unter Gitterteilchen sind je nach der Art des Festkérpers und der Betrach- 


tungsweise die Atome, Ionen oder Molekiile des Kristalls oder auch die Atomkerne 
selbst zu verstehen. 


(4) 


(5) 
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Die Lésung dieses Systems wiirde einer exakten Lésung des urspriing- 
lichen Problems (1) gleichkommen. Da sie jedoch undurchfiihrbar ist, 
vernachlassigt man in der adiabatischen Naherung die rechten Seiten 
von (5); man setzt sie also fiir alle B gleich Null. Die Naherungslésun- 


gen 7), die man dann erhalt, geniigen somit dem vereinfachten Glei- 
chungssystem : 


Aestp —Uc + Wl yp) = Eg) (B= 1, 2,0). (6) 


Da die Eigenwerte von Hg, im allgemeinen von f abhadngen werden, 
E©) jedoch fiir alle B gleich ist, ist (6) nur zu befriedigen, wenn man alle 
x3) bis auf eines, das y, heiBen soll, Null setzt: 


Uy 09, Vy (7) 


Dadurch wird das System (6) zu einer einzigen Gittergleichung, die einem 
bestimmten Elektronenzustand W, zugeordnet werden kann und als 
Eigenwertgleichung eine weitere Quantenzahl m bendtigt: 


[T; Ae hly ea S/S a (8) 


Ebenso entsteht aus der Entwicklung (3) als Naherungslésung die adia- 
batische Produktform 


ep) pe) ane (imal aaeaye (9) 


die meistens ohne weiteres als Grundlage des adiabatischen Verfahrens 
eingefiithrt wird. Wie man sieht, beruht sie auf einschneidenden Verein- 
fachungen des Gleichungssystems (5); an deren Begriindung hangt daher 
die ganze adiabatische Naherung. AuBer einigen rein qualitativen 
Gesichtspunkten ]a8t sich dafiir nur das Born-Oppenheimer-Verfahren ?,3 
anfiihren; darauf wird im 2. Abschnitt naher eingegangen. 

Zuvor sollen noch die verschiedenen Formen der adiabatischen Nahe- 
rung betrachtet werden. Dabei sei der Ausdruck ,,adiabatisch” auf 
Verfahren beschrankt, bei denen die Eigenfunktion die Gestalt (9) hat. 
Trotz verschiedener Herleitungen unterscheiden sie sich in ihren Er- 
gebnissen nur im Potential der Gittergleichung (8), das hier direkt mit 
dem Eigenwert der Elektronengleichung (2) iibereinstimmt. Dagegen 
vernachlassigt Born* nur die Nichtdiagonalglieder der rechten Seite 
von (5) und nimmt das Diagonalglied (mit umgekehrtem Vorzeichen) 


nh? x Opp 7. 40) * 
~ Lam, (f 8 ox? as) 10) 


* Der zweite Anteil verschwindet, da die Eigenfunktionen @ als reell angenom- 


men werden kénnen und deshalb f of Perey, ist; vgl. Born?. 
v 


4 Born, M.: Géttinger Nachr., math.-phys. Kl. 1951, 1. 
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zur potentiellen Energie W, hinzu. Dieser Zusatzterm tritt auch in der 
Born-Oppenheimer-Entwicklung auf; dort werden jedoch von ihm genau 
wie von W, nur gewisse Entwicklungsglieder beniitzt. Im Prinzip sind 
natiirlich diese Unterschiede ganz unwesentlich, zumal in der Praxis 
das Gitterpotential doch durch plausible Annahmen (Oszillatorpotential) 
approximiert werden muB. 


2. Das Born-Oppenheimer-Verfahren (B. O. V.) 
Gewohnlich betrachtet man den groBen Massenunterschied zwischen 
Elektronen und Gitterteilchen als Grundlage des B. O. V. In Wirklich- 
keit liegt jedoch sein wesentlicher Inhalt in einer Entwicklung nach den 
Auslenkungen der Gitterteilchen 


X,—A, =x4, (11) 


aus den Gleichgewichtslagen A,, wobei allerdings 


x lee (12) 


(M =mittlere Masse der Gitterteilchen) als Entwicklungsparameter 
beniitzt wird. Nach Born und Huanc® fithrt diese Entwicklung zur 
adiabatischen Produktform (9) der Eigenfunktionen, solange man nicht 
iiber die 2. Ordnung hinausgeht. Damuit ware implizit eine Begriindung 
fir die im 1. Abschnitt notwendigen Vernachlassigungen gegeben. 
Leider zeigt jedoch eine genauere Analyse, daB das B. O. V. fragwiirdig 
ist. 

Grundsatzlich ist eine Entwicklung nach X,—A, sicher sinnvoll, 
da die Gitterteilchen nach dem empirischen Befund Gleichgewichtslagen 
besitzen, aus denen sie sich nur wenig entfernen. Die Durchfiihrung der 
Entwicklung erfordert die Kenntnis der GréBenordnung der einzelnen 
Ghieder des Problems. Bei Operatoren mu8 man dabei stets ihre Wirkung 
auf die zugehérigen Funktionen betrachten; beziiglich verschiedener 
Funktionen kénnen sie durchaus verschiedene GréBenordnung besitzen. 
Fihrt man nun (11) und (12) in 7Z% ein, so erhdlt man: 


2 


je a ec (13) 
Durch Vergleich mit 7; schlieBen BoRN und OPPENHEIMER aus dem Auf- 
treten von x, daB TZ ein Glied 2. Ordnung ist. Dieser Schlu8 ist aber 
nicht zwingend, da dabei willkiirlich angenommen wird, daB 62/6u? und 
é?/6 x7 in ihrer Wirkung auf p dieselbe GréBenordnung besitzen. Aus (13) 
laBt sich also die Ordnung von J; nicht erkennen; sie erfordert eine 
zusdtzliche Annahme. Damit ist der Zusammenhang des Entwicklungs- 
parameters x mit dem Massenverhaltnis zwecklos; im Prinzip ist also 
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das Massenverhialtnis fiir das B. O. V. unwesentlich. Vielmehr beruht 
dieses 1. auf einer Entwicklung um die Gleichgewichtslagen und 2. auf 
der Annahme, daB 7; von 2. Ordnung in X,—A, ist. Mit diesen Vor- 
aussetzungen lat sich das ganze Verfahren auch direkt durchfiihren. 

Daf die Ordnung von J; eine zusitzliche Forderung darstellt, er- 
sieht man auch aus einer fritheren Arbeit von BoRN und HEISENBERG ®. 
In dieser wird im Rahmen der alteren Quantentheorie ein analoges Ent- 
wicklungsverfahren durchgefiihrt, das trotz des abweichenden Ent- 
wicklungsparameters 4 = / i zur gleichen Einstufung von 7, und 
deshalb zu ganz ahnlichen Ergebnissen fiihrt. Hier werden namlich 
— im Gegensatz zum B. O. V. — die Impulse der Elektronen und Gitter- 
teilchen als GréBen gleicher, und zwar nullter Ordnung betrachtet, so 
daB sich 7; allein auf Grund des Massenverhiltnisses wieder von 2. Ord- 
nung ergibt. Auch hier ist also fiir 7 eine weitere Annahme, namlich 
die iiber die Impulse, ndétig. 

Die Voraussetzung, daB 7; als Glied 2. Ordnung betrachtet wird, 
hat im B.O. V. zur Folge, daB in der Gittergleichung nur das 2. Ent- 
wicklungsglied der potentiellen Energie auftritt, das bekanntlich zu 
harmonischen Gitterschwingungen fiihrt. Diese sind also keine Folgerung 
des B. O. V., sondern unmittelbar durch seine Voraussetzungen bedingt. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob die GréBenordnung von 7, tiber- 
haupt in dieser Weise festgelegt werden kann. Dazu betrachten wir statt 
der Schrédinger-Gleichung (1) voriibergehend die klassische Bewegungs- 


gleichung eines Gitterteilchens mit der Impulskomponente P: 
Chae) Meek (14) 


dt ae 


Multipliziert man diese Beziehung mit X,— A, und summiert tiber alle 
Freiheitsgrade der Gitterteilchen, so ergibt eine einfache Umformung 


fee 1 r OW, 4 a 2A 
ie » 2M, seca 3 21 Oo 4;) OX, SUeieY, yaa dt aes) (15) 


Diese zunidchst klassischen Gleichungen gelten natiirlich genau so fiir 
die entsprechenden quantenmechanischen Operatoren. Fir die Fest- 
legung ihrer GréBenordnung hat man sich eigentlich ihre Wirkung auf 
eine Wellenfunktion, und zwar hier auf die exakte Wellenfunktion p 
vorzustellen, die nur fiir die Gleichgewichtslagen der Gitterteilchen 
und deren nachste Umgebung wesentlich von Null verschieden sein 
kann. Daher sieht man sofort, daB der 1. Term der rechten Seite von (15) 
eindeutig von 1. Ordnung ist, da seine Entwicklung nach X,—A, mit 


Lye 420) 19 


5 Born, M., u. W. HeIsENBERG: Ann. Phys. 74, 1 (1924). 
Z. Physik. Bd. 153 
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beginnt. Dagegen hat man zur Beseitigung der Zeitableitungen im 
2. Term die Matrixelemente in der Energiedarstellung zu bilden. Be- 
zeichnet man diesen Term mit L und die Quantenzahlen des exakten 
Problems (1) mit @, 0, so ergibt sich: 

= [OF ge A] = Ee BaD) Fk (eA) gos (17) 
Da in diesen Matrixelementen (X,—A,)? auftritt, ist der Operator L 
von 2. Ordnung. 

Damit folgt aus (15), daB der Operator der kinetischen Energie der 
Gitterteilchen 7; eindeutig von 1. Ordnung ist, entgegen den Voraus- 
setzungen des B. O. V. Dieses Verfahren ist daher in sich nicht konsi- 
stent, da ein wesentlicher Term mit falscher GréBenordnung eingestuft 
ist. Daher kann es auch nicht als Rechtfertigung der adiabatischen 
Naherung betrachtet werden. 


3. Die Wechselwirkungsglieder 


Die in der adiabatischen Naherung vernachlassigten Glieder der 
rechten Seite von (5) bzw. die entsprechenden Glieder in (4) kann man 
als Wechselwirkungsglieder betrachten, da in ihnen die Ableitungen der 
Elektroneneigenfunktionen nach den Gitterkoordinaten auftreten und 
sie daher wesentlich von der Elektronen-Gitter-Kopplung abhangen. 
Diese Wechselwirkungsglieder lassen sich in einer Stérungsrechnung 
beriicksichtigen, wobei die adiabatische Produktform (9) als nullte Nahe- 
rung benutzt wird. Setzt man dementsprechend die Bedingung (7), die 
zu (9) fiihrt, auch in (4) ein, so erhalt man die nétige Aufteilung des 
Hamilton-Operators: 


Heyy), = Hp) + Hy) 


H) i) a y h2 
Yrm ?,(— — 2M, os eel ie (18) 
ip GO) ee RS h? oy os m ) 

Hi Uri Ds 5 gpl Sige era per 


y 


Wie schon frither gezeigt wurde, laBt sich mit einigen Umformungen 
und unter gewissen Voraussetzungen eine explizite Darstellung von H’ 
beziiglich seiner Wirkung auf y!), angeben®: 


ieee = ‘OV 
H' = 2 (2a ha A,) dl o (19) 
° Have, A.: Z. Physik 146, 75 (1956). Eine direkte Ableitung aus dem B. O. V. 


findet sich bei SAUERMANN, G.: Diplomarbeit, Technische Hochschule Miinchen, 
1957. 
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Dazu war die sog. Condon-Naherung nétig, die der niedersten Stufe einer 
Entwicklung um die Gleichgewichtslagen gleichkommt. Dementspre- 
chend stellt (19) nur das tiefste Entwickiungsglied von H’ dar, und dieses 
ist, wie man sieht, von 1.Ordnung, wahrend H’ nach dem B. O. V. von 3. 
(oder héherer) Ordnung sein miiBte. Wie schon erwahnt, ist namlich 
die adiabatische Produktform (9) im B. O. V. bis zur 2. Ordnung ein- 
schlieBlich gewahrleistet. Da aber H’ von der Form (9) wegfiihrt?, sollte 
es erst in 3. Naherung auftreten. Offensichtlich ist diese Diskrepanz in 
der GréBenordnung von H’ auf die falsche Einstufung der kinetischen 
Energie der Gitterteilchen zuriickzufiihren, zumal H’ nach (19) genau 
die Form des in J, nicht beachteten Gliedes 1. Ordnung hat. 

DaB die Wechselwirkungsglieder Anteile 1. Ordnung enthalten miis- 
sen, kann man sich auch folgendermaBen plausibel machen: Nach den 
Gln. (14) bis (17) enthalt 7, ein Glied 1. Ordnung, wenn man die exakte 
Bewegung der Gitterteilchen, also die urspriingliche Funktion y und das 
Potential V zugrunde legt. Wiirde man dagegen von der Naherungs- 
gleichung (8) ausgehen und die Wirkung von 7; auf y betrachten, so 
ware in (14) bis (17) W, statt V zu verwenden. Da aber die Gleichge- 
wichtsbedingung 


ones . 
(axe}4= 9 20) 


erfiillt sein muB, wiirde dann kein Glied 1. Ordnung auftreten. Bezogen 
auf x ist also T; wirklich von 2. Ordnung. Der Ubergang von w nach y 
entspricht aber genau der Abspaltung der Wechselwirkungsglieder. 
Wenn also dabei ein Glied 1. Ordnung verlorengeht, so muB es irgendwie 
in den Wechselwirkungsgliedern wieder auftauchen. 

MARKHAMS hat gezeigt, daB die Matrixelemente der Wechselwirkungs- 
glieder in der Form (18) mit denen von 7; iibereinstimmen, wenn man 
sie mit den adiabatischen Funktionen (9) bildet. Da die Wechselwir- 
kungsglieder nach (19) von 1. Ordnung sind, stiitzt dies zunachst das 
friihere Ergebnis, daB auch 7; einen Anteil 1. Ordnung enthalt. Dieser 
Anteil (16) unterscheidet sich jedoch von H’ nach (19) um einen Faktor 3. 
Dies steht nicht im Widerspruch zu dem Ergebnis von MARKHAM, da 
ja 7, sich auf die exakte Eigenfunktion y, H’ aber auf die adiabatische 
Naherung y bezog. Vielmehr muB gefolgert werden, daB das zweite 
Glied L, das in J, auftrat und beziiglich y von 2. Ordnung war [vgl. (17) ], 
beziiglich y® auch einen Anteil 1. Ordnung besitzen muB, der den Fak- 
tor 3 entsprechend korrigiert. 

Da die adiabatische Naherung (9) wegen (19) nicht alle Glieder erster 
Ordnung enthdlt, kann sie keineswegs, wie es nach dem B. O. V. scheinen 


7 Vel. SAUERMANN, G.: l.c. 
8 MarKHAM, J. J.: Phys. Rev. 103, 588 (1956). 
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mochte, als Naherung 2., sondern nur als solche nullter Ordnung be- 
trachtet werden. Dariitber hinaus erscheint es sogar zweifelhaft, ob sie 
eine gute nullte Naherung darstellt. Der Umstand, da8 beim Ubergange 
von y zu y ein Operator seine GroBenordnung andert, deutet namlich 
darauf hin, daB y stark von w abweicht und nicht als verniinftige Ap- 
proximation dafiir angesprochen werden kann. Trotzdem kann das Ver- 
fahren fiir die Eigenwerte brauchbare Naherungen liefern. Dagegen 
wird die Inkonsistenz der adiabatischen Naherung sicher schwerwiegend, 
wenn man H’ zur stoérungstheoretischen Berechnung von Ubergiangen 
heranzieht. Obwohl H’ als Glied 1. Ordnung gegeniiber H®, das wesent- 
lich von der nullten Ordnung abhangt, durchaus als klein betrachtet 
werden kénnte, besteht eben der begriindete Verdacht, daB y die wirk- 
lichen stationdren Ausgangszustande ganz ungeniigend approximiert. 
Es ist daher sehr fraglich, ob die Betrachtung von Ubergangen zwischen 
derartigen Zustaénden iiberhaupt physikalisch sinnvoll ist. 


4. Die statische Naherung 


Selbst wenn die adiabatische Naherung korrekt ware, ware sie in 
der Praxis doch undurchfiihrbar, da sie die Lésung der Elektronen- 
gleichung (2) fiir beliebige Gitterkonfigurationen X erfordert. In Wirk- 
lichkeit setzt man statt der momentanen Lagen X stets die Gleich- 
gewichtslagen A in (2) ein. So erhalt man die sog. statische Naherung 


Pom =Arm(X) Y,(%, A), (21) 


bei der die Elektronenbewegung durch die Gleichgewichtslagen der Gitter- 
teilchen bestimmt ist. Sie folgt aus der adiabatischen Form wiederum 
durch eine Reihenentwicklung um die Gleichgewichtslagen A und stellt 
cine nullte Naherung im Sinne des B. O. V. dar. Der Hamilton-Operator 
der Elektronengleichung (2) und der der entsprechenden statischen Glei- 
chung unterscheiden sich um 
Vie X) — Vig. Aj = x an (aa, aoe (22) 
also um ein Glied von genau derselben Form wie der Stéroperator (19). 
Da letzterer auch in der adiabatischen Naherung vernachlassigt wird, 
folgt, daB diese keine konsequente héhere Naherung gegeniiber der 
statischen Form darstellt und daher auch nicht besser als diese zu sein 
braucht. Fir einige Spezialfalle hat dies schon MARKHAM § nachgewiesen. 
Von derstatischen Naherung (21) ist nur die Elektronenfunktion q, (x,A) 
durch die nullte Naherungsgleichung des B.O. V. vollstandig bestimmt. 
Fir 7,,,(X) bendtigt man dagegen nach wie vor die Gittergleichung und 
damit Gheder héherer Ordnung; dadurch tibertragen sich die Bedenken 
gegen das adiabatische Verfahren wenigstens zum Teil auf die statische 
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Naherung (21). Dies gilt besonders wieder, wenn man sie als Grundlage 
einer Stérungsrechnung beniitzt. Als Stéroperator tritt hier der in der 
statischen Form vernachlassigte Ausdruck (22) auf?; er stimmt mit dem 
Wechselwirkungsgliede (19) der adiabatischen Naherung iiberein. Auch 
daraus folgt, daB die adiabatische Form der statischen sicher nicht tiber- 
legen ist. 

Entwickelt man die statische Naherung aus dem B. O. V., so zeigt 
sich, daB man fiir jeden Elektronenzustand eigene Gleichgewichtslagen 
erhalt®,*, so daB in Strenge auch A mit einem Index 7 zu versehen wire. 
Versucht man andererseits, mit dem Ansatz (21) zu Lésungen zu kommen, 
so erfordert die Durchfithrung des Verfahrens* ebenfalls die Verwendung 
verschiedener, vom Elektronenzustand abhangiger Gleichgewichts- 
lagen A,. In jedem Falle tritt also auch in der Theorie die Riickwirkung 
des Elektronenzustands auf die Gleichgewichtslagen in Erscheinung. 


SchluBfolgerungen 


Zusammenfassend laBt sich sagen, daB das adiabatische Verfahren 
nicht nur einer exakten, theoretischen Begriindung bisher entbehrt, 
sondern daB eine solche im ,,adiabatischen“ Sinne auch nicht méglich 
sein diirfte. Im einzelnen gilt: 1. Die Elektronengleichung in der stati- 
schen Form stellt eine exakte nullte Naherung im Sinne einer Entwick- 
lung um die Gleichgewichtslagen dar. 2. Von der ersten Naherung ab 
wird das adiabatische Verfahren fragwiirdig. Dies bedeutet, daB sowohl 
fiir die Definition der Gleichgewichtslagen wie auch fiir die Gitterglei- 
chung nicht mehr die Elektroneneigenwerte W,(X) allein maBgebend 
sein miissen. Da W(X) in der Praxis sowieso nicht aus (2) berechnet 
werden kann, sondern gewohnlich durch plausible Annahmen (Oszillator- 
potential) approximiert wird, ist diese Aussage vorlaufig nur von prin- 
zipieller, aber nicht von praktischer Bedeutung. 3. Schwerwiegend ist 
die Inkonsistenz des adiabatischen Verfahrens, wenn man die vernach- 
lassigten Glieder als Storung einfiihrt, da an der Giite der adiabatischen 
Ausgangsfunktionen erhebliche Zweifel bestehen. 4. Dagegen zeigen 
die vorliegenden Untersuchungen, daf fiir die Elektronenbewegung 
nur die Gleichgewichtslagen der Gitterteilchen (und nicht deren momen- 
tane Lagen) notwendig sind, so daB das in der Praxis beniitzte statische 
Verfahren dafiir ausreichend ist. 
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Aus dein Physikalischen Institut der Universitat Munster 


Zur réntgenographischen Bestimmung 
des Typs einzelner Versetzungen in Einkristallen* 


Von 
U. BONSE 
Mit 14 Figuren im Text 


(Eingegangen am 19. August 1958) 


Mit einer dem Doppelkristallspektrometer verwandten Anordnung wird das mit 
einzelnen Versetzungen verkniipfte Verzerrungsfeld réntgenographisch abgebildet. 
Ferner werden Verzerrungsfelder verschiedener Versetzungstypen berechnet. Hier- 
bei wird die Verzerrung als eine Uberlagerung von relativer Gitterkonstanten- und 
von Orientierungsanderung aufgefaBt. Der Vergleich mit den Rontgenaufnahmen 
zeigt, daB die Rechnung trotz Beschrankung auf isotrope Medien die wesentlichen 
Ziige des Verzerrungsfeldes von Versetzungen in Germanium-Einkristallen richtig 
wiedergibt. 

Als Anwendungsbeispiel wird der Typ von Versetzungen in einer Kleinwinkelkorn- 
grenze bestimmt. 

Im Ro6ntgenbild sind relative Gitterkonstantenanderungen von 8 - 10-7 und Orien- 
tierungsabweichungen von 0,8” noch erkennbar. 


I. Einleitung; Experimentelles 


Wie E. KAppLrer und der Verfasser gezeigt haben!, laBt sich das 
Verzerrungfeld einzelner Versetzungen rontgenographisch abbilden. Fig. 4 
gibt schematisch den 


VR \ hierzu benutzten Strah- 
q — \ lengang wieder. ZweikKri- 
stalle aus demselben Ma- 


My 


kristate terial, ein méglichst ide- 


aler Vergleichskristall I 
und die eigentliche Pro- 
be, Kristall I], sind der- 
art einander gegeniiber 
aufgestellt, daB die vom 
Y Hewohores Fokus einer R6ntgen- 
Fig. 1. Strahlengang (schematisch) rohre ausgehende Strah- 
lung nacheinander an 

beiden Kristallen Braggsche Reflexion erleiden kann, was bei Parallel- 
stellung der Fall ist. Bei unseren Versuchen wurde Cu-K,,-Strahlung 


L film 


* Gektirzte Dissertation, Universitat Miinster (1958). 
1 BonseE, U., u. E. Kapprer: Z. Naturforsch. 13a, 348 (1958). 
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rontgenographisch lichtmikroskopisch 


benutzt. Dicht vor der Ober- 4 
flache der Probe und parallel f Ge. _ 
zu ihr ist ein feinkérniger 
Film gehaltert, auf den die 
zweimal reflektierte Strah- 
lung auffallt. Durch eine ge- 
ringeStrahldivergenz und még- 
lichst kleinen Abstand zwi- 
schen Film und Probenober- 
flache ist dafiir gesorgt, da die 
von einem Punkt der Ober- 
flache ausgehende Strahlung 
auf dem Film eine Flache von 
héchstens 3 bis 8 uw Ausdeh- 
nung bestrahlt ; auf diese Weise : 
wird die Probenoberflache mit ; 5 
einem ,,Zerstreuungskreis’‘ von . 
3 bis 8 UL im MaBstab 1:1 auf Fig. 2. ieee von einen und Versetzungen; Bei- 


: ae : P iel fiir eine ,,strichformige‘’ Sto g, die zwischen zwei 
z i; bgeb le : spiel fur eine ,,strichformige‘* Storung, « s 
de o I ilm a Se ildet Atzstippen (4 und 6) verlauft; (111)-Oberflache 


Hellfeld Dunkelfeld lichtmikroskopisch 


Fig. 3. Kristall mit gréBerer Stippendichte: 3,3 -10'cm™*, und einigen Kratzern; (111)-Oberflache 


Vom Doppelkristallspektrometer? her ist bekannt, daB beide Kn- 
stalle von der Parallelstellung héchstens einige Winkelsekunden 


2 EHRENBERG, W., u. H. Marx: Z. Physik 42, 807 (1927). 
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b Randzone 


Hellfeld Dunkelfeld 


a Kristallmitte 
Fig. 4. Beispiele fiir , Strichformige* Gitterverzerrungen in ausgezeichneten Richtungen; beachte auch 


die »,Hell-Dunkel-Kontraste‘, die in diesen Aufnahmen besonders ausgepragt sind; (100)-Oberflache 


abweichen diirfen, wenn uberhaupt Strahlung von nachweisbarer Inten- 
sitat auf den Film treffen soll (genauere Einzelheiten folge 


n weiter 
unten). Macht man nun Aufnahmen b 


el fester, angendhert paralleler 
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Stellung der Kristalle I und IT relativ zueinander, so zeigen sich im all- 
gemeinen ausgepragte Strukturen. Diese rithren von Fehlern her, die 
das Gitter des Kristalls II lokal verzerren. Eventuelle Fehler des ohne- 
hin weitgehend fehlerfreien Kristalls I werden wegen des wesentlich 
langeren Strahlenweges bis zum Film vollig diffus abgebildet. 

Die Fig. 2—6 zeigen einige Beispiele. Es handelt sich in allen Fallen 
um (100)- oder (111)-Oberflachen von Germanium-Einkristallen. In 
Fig. 2, 3 und 6 ist die jeweils 
untersuchte Kristallstelle auBer- 
dem noch lichtmikroskopisch 
abgebildet. Dabei war zuvor die 
Oberflache nach BrLiic? mit 
einem Atzmittel behandelt wor- 
den, welches auf (111)-Ober- 
flachen dreieckige Atzstippen 
erzeugt. Nach gut gestiitzter 
Ansicht vieler Autoren*® zei- 
gen Atzstippen DurchstoBungs- 
punkte von Versetzungslinien 
mit der Kristalloberflache an. 
Der Vergleich der rontgenogra- 
phischen und lichtmikroskopi- 
schen Bilder lehrt, daB offenbar 
die mit einzelnen Versetzungen 
verkniipften Verzerrungsfelder 


(110, 


t (107) 
rontgenographisch sichtbar wer- “7 mm. 410). (101 
den. Einen deutlichen Beweis Fig. 5. Beispiele ftir ,,strichformige‘‘ Gitterverzerrungen 


1 ij j in ausgezeichneten Richtungen; beachte die ,,Hell- 
EU ee F122 (ODEN) et) tuseerers gen; nH 
hierfir liefe 8 ( ) Dunkel-Kontraste‘‘, die hier besonders ausgepragt sind; 


und Fig. 6, in denen Atzstippen (111)-Oberflache 

und Flecke auf Rontgenaufnah- 

men eindeutig einander zugeordnet werden konnen. Es handelt sich in 
Fig. 6 um eine Reihe von Versetzungen, die eine Kleinwinkelkorngrenze 
bilden. AuBerdem sieht man auf den réntgenographischen Aufnahmen 
sog. strichformige Gitterstérungen (Fig. 2, 4 und 5), die bevorzugt in 
(110)-Richtungen orientiert sind. Sie entsprechen Versetzungslinien, 
die parallel zur Oberflache und dicht unter ihr verlaufen. Insbesondere 


SSB Lice ROG IKOye SOCaLOud.,  Seiwnu 2355551956): 

4 VocEL, F.L., W.G. Prann, H.E. CorEy u. E.E.THomas: Phys. Rev. 90, 
489 (1953). 

5 Erris, S.G.: J. Appl. Phys. 26, 1140 (1955). 

J Tsaieer IDE Teidtoyen MXonre, Store, IWyeyatalaunsyerm, = P25), 3h7/ {(UOMGXe))). 

7 Kurtz, A.D., S.A. KuLin u. B.L. AvERBAacH: Phys. Rev. 101, 1285 (1956). 

8 VoGEL, F.L.: Acta Metallurg. 3, 95, 245 (1955). 

9 Oxapa, J.: Phys. Soc. Japan 10, 1018 (1955). 
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Hellfeld (111) Oberflache Dunkelfeld 


Fig. 6, Wirkung des Verzerrungsfeldes derselben Versetzung 


am Beispiel der gleichartigen Ve 


auf Netzebenen unterschiedlicher Orientie 
en in einer Kleinwinkelkorngrenze 


rung 
rsetzung 
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endet in Fig. 2 (Pfeil!) ein 
solcher Strich gerade an 
zwei Stippen. (Im licht- 
mikroskopischen Bild ist 
die Verbindungslinie ge- 
strichelt.) 

Aber nicht alle Struk- 
turen sind Versetzungen 
zuzuschreiben. Kleinste 
Kratzer auf der Kristall- 
oberflache werden im 
Rontgenbild — ebenfalls 
sichtbar, sofern sie mit 
einer tatsachlichen Git- 
terst6drung verbunden 
sind. In welchem Um- 
fange dies der Fall sein 


rontgenographisch lichtmikroskopisch 
kann, zeigt Z. B. Fig. 7a: Fig. 7a. Wirkung von ungeadtzten Kratzern; starke Gitterst6rungen, 
Der gestorte Gitterbe- obwohl lichtoptisch nur kleine Furchen erkennbar sind; 

: “ = Fe (111)-Oberflache 
reich hat ein Vielfaches 
der Ausdehnung’ der 
lichtoptisch wahrnehm- 
barenKratzerfurche. Wie 
aus Fig. 7 bersichtlichist, 
genliigt aber schon eine 
relativ geringe Atzung, 
um den Einflu&8 von 
Kratzern auf das R6ént- 
genbild vollstandig aus- 
zuschalten. (Bei einer 
Atzung von 2 min Dauer 
wird im Mittel eine 
Schicht von etwa 7u 
abgetragen.) So kann 
man Versetzungen und 
durch Kratzer beding- 
te St6rungen leicht un- 
terscheiden. Etwas_ be- 


rontgenographisch lichtmikroskopisch 


: *, Fig. 7b. Gleiche Stelle wie in Fig. 7a, jedoch nach Atzung von 
standiger gegen Atzung 2 min Dauer; Furchen breit geadtzt, Gitterstdrungen aber praktisch 


sind offenbar Gleitlinien erholt**. Oben vermutlich Lene (Siehe Ausschnitt 
(Fig. 7c). 

Eine genauere Betrachtung der auf Versetzungen zurtickzu- 
fiihrenden Flecke im R6éntgenbild ergibt folgendes: 
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1. Die Flecke ein und derselben Versetzung fallen sehr unterschied- 
lich aus, wenn die Reflexion an verschiedenen Netzebenen stattfindet. 
Um eine gréBere Zahl verschieden orientierter Netzebenenscharen mit 
gleichem Netzebenenabstand zu haben, wurden die Reflexe (417), (5514), 
(714), (455), (471) und (545) gewahlt. Im Falle der Kleinwinkelkorn- 
erenze der Fig. 6 sind die Versetzungen sehr deutlich zu erkennen bei 
(117)- und (171)-Reflexion. Bei der ersteren sind die Flecke deutlich 
langlich, hingegen bei der letzteren mehr punktformig. Bei (741)- und 
(551)-Reflexion ist die Versetzungsreihe praktisch iiberhaupt nicht zu 
sehen. Auf den Autnahmen der (155)- und (515)-Reflexion schlieBlich 
sind nur sehr schwach und undeutlich kleine 
Piinktchen erkennbar. 

2. Fast alle Flecke zeigen mehr oder 
weniger ausgepragt einen Hell- Dunkel- 
Kontrast (Fig. 2 oben; Fig. 3, 4, 5; Fig. 6 
besonders bei (117)-Reflexion). Dabei k6n- 
nen auf derselben Aufnahme gleichzeitig 


Fig.7 c. VergroBerter Ausschnitt aus 


Fig. 7b: vermutlich geditzte Gleitlinien lecke auftreten, die z.B. oben hell und 

unten dunkel sind, und solche, die oben 
dunkel und unten hell sind (besonders deutlich in Fig. 4 und $5). Die 
Struktur verschiedener Flecke kann also trotz gleicher Reflexionsebene 
durchaus unterschiedlich sein. Der Typ einer Versetzung scheint sich 
in der Struktur des Fleckes auszudriicken. 


Diese Beobachtungen legen den Versuch nahe, den Typ einzelner 
Versetzungen mit der beschriebenen Methode réntgenographisch zu 
bestimmen. Um diese Bestimmung durchfiihren zu kénnen, mu be- 
kannt sein, wie eine vorgegebene Versetzung bei Reflexion der Strahlung 
an einer vorgegebenen Netzebene die reflektierte Intensitat in der Um- 
gebung der Versetzungslinie verdndern wiirde. Ist diese Intensitats- 
anderung fiir verschiedene Versetzungstypen bekannt, so laBt sich durch 
Vergleich der bei verschiedenen Reflexionen photographierten und der 
berechneten Intensitatsteilungen der vorliegende Versetzungstyp be- 
stimmen. 


II. Zusammenhang zwischen reflektierter Intensitat 
und Verzerrung 


Denkt man sich zunachst die Probe ebenfalls als Idealkristall, so ist 
die zweimal reflektierte Intensitat (bei homogener Ausleuchtung des 
Biindelquerschnittes) natiirlich unabhangig von der Stelle auf der Probe. 
Die Intensitat J hangt dann lediglich von der Abweichung von der 
Parallelstellung der beiden Kristalle ab (diesen Intensitatsverlauf be- 
zeichnet man als ,,Rocking-Kurve‘!?, Fig. 8). In der Umgebung des 


10 SCHWARZSCHILD, M.M.: Phys. Rev. 32, 162 (1928). 
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Arbeitspunktes ,, Dunkelfeld“‘ bestimmt die Flankensteilheit der Rocking- 
Kurve die Empfindlichkeit fiir Orientierungsabweichungen. Legt man 
zugrunde, daB etwa 10% Intensitatsanderung noch wahrgenommen wird, 
so ergibt sich fiir Germanium und (711)- bzw. (551)-Reflexionen mit der 
experimentell ermittelten Halbwertsbreite der Rocking-Kurve von 7,6” 
die kleinste erkennbare Orientierungsanderung zu rund 0,8’. Dies gilt 
nun nicht nur fiir makroskopische Drehungen der als Idealkristall ge- 
dachten Probe, sondern auch fiir 


lokale Orientierungsabweichunger ey. 
g gen 
‘ : nach Reflexion an l und il 
einer Realkristallprobe. Arbeitspunkt 
Andererseits seien jetzt beide jHelfeld” 


Kristalle exakt parallel justiert. 

Die Probe bestehe aus einem 

Idealkristall, dessen Gitterkon- 

stante d aber kontinuierlich ge- ene = 
andert werde (etwa durch elasti- 
sche Dehnung oder Stauchung 
oder durch Temperaturande- 
rung). Auch jetzt erhalt man fiir 
die zweimal reflektierte Intensi- D7 ae 
tat wieder eine Art Rocking-Kur- Parallelstellung 

ve (hier zur Abkiirzung d-Kurve Fig. 8. Rocking-Kurve 

genannt, im Gegensatz zur 

O-Kurve, womit die eigentliche Rocking-Kurve gemeint sei). Sie hat ihr 
Maximum dort, wo die Gitterkonstanten beider Kristalle iibereinstimmen. 
AlsAbszisse sei die relative Gitterkonstantenabweichung Ad/d aufgetragen. 
Die Flankensteilheit der d-Kurve ist nicht unabhangig von derjenigen der 
O9-Kurve. Durch Differentiation der Braggschen Gleichung A = 2d sin O 
(A = Wellenlange, 9 = Glanzwinkel) mit der Bedingung 44 =0 ergibt 
sich, daB einer Orientierungsinderung 4@ eine relative Gitterkonstanten- 
anderung Ad/d =cotg O AO intensitatsmaBig in dem Sinne aquivalent 
ist, daB beide Anderungen eine gleichgroBe Intensitatsanderung bewirken. 
Die Flankensteilheit der d-Kurve ist also 


— 5-10" breif 


diana Reged Tl legepeser 
ahi en em C408 nia bAG 
is 


bei (711)- baw. (551)-Reflexen. Die kleinste erkennbare relative Gitter- 
konstantenanderung ergibt sich hiermit zu rund 8-107. Diese letzten 
Uberlegungen gelten ebenfalls nicht nur fiir makroskopische Gitter- 
konstantenanderungen eines Idealkristalles, sondern auch fiir /okale 
Gitterkonstantendnderungen bei einem Realkristall. Somit kann eine 
beobachtete Intensitatsanderung zuriickzufiihren sein entweder auf 
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Orientierungs- oder auf Gitterkonstantenanderungen oder auf beides. 
Es ist deshalb verniinftig, eine sog. ,,effektive kombinierte Verzerrung” 0 
folgendermaBen zu definieren: 


5=b+cotgO@5o, wo 6:=p/is und b9=p,40. 


Die GréBe von 6 ist allein maBgebend fiir die Anderung der Intensitat. 


III. Berechnung der kombinierten Verzerrung 6 
fiir verschiedene Versetzungstypen 
Im folgenden werden 6,, dg und daraus schlieBlich 6 fiir 10 verschie- 
dene Versetzungen in Ge-Einkristallen beziiglich der 6 Netzebenen- 


(112) 


Fig. 9. Polkugel 


scharen (117), (551), (711), (455), (471) und (515) berechnet (vgl. Pol- 
kugel Fig. 9). Dabei wird der Einfachheit halber mit elastisch isotropen 
Medien gerechnet. Nun ist Germanium allerdings elastisch anisotrop#. 
Der Vergleich der berechneten Verzerrungsfelder mit den beobachteten 
kann deshalb in den Einzelheiten Diskrepanzen ergeben. Trotzdem zeigt 
schon die vereinfachte Rechnung, daB einige auffallende Ziige des be- 
obachteten Verzerrungsfeldes recht gut erklart werden, wie z.B. die 
Hell-Dunkel-Kontraste und die unterschiedliche Wirkung auf Netz- 
ebenen verschiedener Orientierung. 

In den Abschnitten 1. und 2. werden allgemeine Ausdriicke fiir 5, 
und 9 hergeleitet, die fiir den anisotropen Fall gelten. Die Spezialisie- 
rung auf isotrope Medien erfolgt ab Abschnitt 3. 


11 Bonp, W.L., W.P. Mason, H. J. McSximin, K.M. Orson u. G. K. Tear: 
Phys. Rev. 78, 176 (1950). 
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1. Die relative Gitterkonstantenanderung 6, 

Koordinatenursprung sei ein beliebiger Punkt auf der Versetzungs- 
linie. In ihm werde ein orthonormales Dreibein C; s1c,, Crerrichteraing 
zwar derart, daB die z-Achse mit der Versetzungslinie zusammenfillt. 
Der Burgers-Vektor b weise entweder ebenfalls in z-Richtung (Schrauben- 
versetzung) oder aber in x-Richtung (Stufenversetzung). Ferner scien 
in der x, y-Ebene ebene Polarkoordinaten ,, y eingefihrt. 

Durch das Vorhandensein einer Versetzung erfahren die Gitterbau- 
steime gegeniiber dem Idealkristall eine Verriickung u(t); so werden 


4 


tz 


b 


Fig. 10a u.b. a Verriickung u(t) der Gitterpunkte durch eine Versetzung. b Berechnung der relativen 
Gitterkonstantenanderung 6g 


Punkte r des ungestérten Gitters auf neue Punkte v’ des gestdrten Gitters 
abgebildet (Fig.10a). Nach allgemeinen Satzen der Mathematik 
(Taylor-Entwicklung der Vektorfunktion 1(v) im Punkte ry) laBt sich 
fiir einen beliebigen Vektor r =t—Yy aus einem hinreichend kleinen Vo- 
lumen um ry und sein Bild y =v’ — rg schreiben: 


p= =t—t) ule) —n(m) =e+( ut) et. 


t= 


Hierin ist & u(r) die Matrix P =(;,) der partiellen Ableitung von u(r) 


(op 


MACK X92: 


OU ey Cee = Ouy » Ou, 
Mg De. = Fee Py = Bi oe Dip roe None (De nee 


P laBt sich in bekannter Weise aufspalten in einen symmetrischen Anteil 
S = (s;,) (Dehnungstensor) und einen antisymmetrischen Anteil A = (a,,). 
Es ist 

P=S+A, Sjp=2(Pin+Par)s Gn =% (Din — Pri) 
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Somit laBt sich die Abbildung des beliebigen Vektors x auf schreiben (E = 
Einheitsmatrix) : (ee Bie 


Insbesondere wird der Abstandsvektor d - n zwischen zwei benachbarten 
Netzebenen der durch den Einheitsnormalvektor n festgelegten Netz- 
ebenenschar iiberfiihrt in d(E + P) n (Fig. 10b). Die Anderung des Netz- 
ebenenabstandes ist gegeben durch die Komponente der Verschiebung 
d- Pn in Richtung der Normalen n, d.h. 


Ndveng \ Pt its 
Daraus folgt fiir die relative Gitterkonstantendnderung 


= = Prin PiSH= tS 1: (1) 


Der Summand n4n verschwindet, da A antisymmetrisch ist. 


2. Die Orientierungsdnderung Oo 

Sie ist bestimmt durch das Kreuzprodukt aus Normalvektor nm vor 

und dem Normalvektor n’ nach der Verriickung: 
do =n <i: 

Da die Methode fiir Drehungen um die vertikale Goniometer-Achse v 
(Einheitsvektor) etwa 100mal so empfindlich ist wie fiir Drehungen um 
eine horizontale Achse, braucht nur die Komponente von do in Richtung 
von v betrachtet zu werden: 


Og —06-) =(t xa 10. 


Es seien nun y beliebige Vektoren in einer Ebene senkrecht zu n: n-x =O. 
ty) seien die Bilder von xy: »y =(£ + P)x. Dann legt die Forderung n'y) =0 
die Richtung des newen Normalvektors n’ eindeutig fest. Jetzt wird um- 
geformt: 

O=n-ynp=n(E+S+A)r. 


S ist symmetrisch, A ist antisymmetrisch, somit n’Sy=y Sn’ und 
n Ay=—rAn’. Es folgt: 


O= (E+ S—A)w =t(b+P)) x 


d.h. der Vektor (E +P‘) n’ steht senkrecht auf r: er muB also gleich- 
gerichtet sein mit 1: 


w= 6G PY) Wy, 
Dies wird oben eingesetzt : 


do =cl(E+P?)w x wv =c(n' xb) Pi’. 
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Es ist 4/c? =[(E + P?) mn’? =1+ Pln'n’ +1’ PT n’ + (PT n’)? 1, da alle 
Summanden auBer dem ersten den Faktor 6/227 haben (s. explizite 
Darstellung von P weiter unten; 7 = Abstand von der Linie, b = Betrag 
des Burgers-Vektors) und so hinreichend weit von der Linie entfernt 
klein gegen 1 sind. Somit c 1. 


SchlieBlich kann in der Endformel n’ durch n ersetzt werden, da d 
eine mit n’ nur langsam veranderliche Funktion ist und sich n’ von n 
auBerordentlich wenig unterscheidet. Die Orientierungsdnderung wird 
somit gegeben durch 

Oa ee ae, (2) 


worin noch f= p,t xd gesetzt ist. 


3. 03, 0g und O fiir reine Schraubenversetzungen und Stufenversetzungen 
in isotropen Kristallen 


Die mathematische Formulierung der Verriickung u(r) der Gitter- 
bausteine durch eine reine Schrauben- bzw. Stufenversetzung in elastisch 
isotropen Kristallen wird angegeben bei REAp!2. Bei der Spezialisierung 
auf Germanium wird in der isotropen Naherung die Poissonsche Zahl 
y =1/4 gesetzt. Es gilt: 


it) = (0, 0, p) Schraubenversetzung (3) 
a4 
lied pone s | eee ae cos 2y_ Stufen- (4) 
u(t) 27 [v : 4(4 — pv) 2 2(1 — v) 4(1—y) versetzung 
Hieraus wird die Matrix P erhalten: 
Schraubenversetzung : 
0) OPO 
eee 0 0,0 \e (5) 
277 A 
—siny cosy 0 
0 0) —1/2siny 
b 2 
ey Sees a 
$=. 0 0 1/2 cosy J, (5a) 
—1/2siny 1/2 cosy ) 
0 0 4/2sin p 
i 0 0 —1/2cosp). (5b) 
27 ; 
—1/2siny 1/2 cosy 0 


12 Reap, W.T.: Dislocations in Crystals. New York: Mc Graw-Hill Book 


Company, Inc. 1953. 
Z. Physik, Bd. 153 19 


290 U. BonsE: 


Stufenversetzung: 
siny (— cos 2y — (2—2»)) cosp(cos2p+2—2y) 0 
b : 
SG STn cosp(cos2y—(2—27)) siny(cos2p+2r) 0], 
0) 0) O 
sin y(— cos 2y — (2—2”)) cospcos 2p 0) 
b 1 : 
Dae Sie oe 2y siny(cos 2p +2) O], 
: 0 0 0 
{ 0) 2cosy(1—v) 0 
b 1 
ee ES 2 cosp (1 — ») 0 0 
O O 6) 


ZweckmaBig werden noch die Winkel der Vektoren n und f mit der 
z-Achse, € und &, sowie die Winkel der Projektionen in die (x, y)-Ebene 
mit der x-Achse, v und 7 eingefiihrt (Fig. 11). 
Fiir die Komponenten von n und f gilt 
dann: 


%2z/(Vers.-Linse) 


n,=sin€ cosy, n,=sin¢siny, n,=cos¢; 
f,=sin€cosy, f,=sinésinn, f,=cosé. 
Fiir eine Schraubenversetzung wird jetzt 
aus Gl. (1) und (5a): 

6, =NSN = 12, 5,4%, + 


eel it 
Ny Say Ny 1 Ng Seg Me A, My Spa Nas 


6g =— "_ Ry), (7) 


2nr 


mit Rz(y) = p; 9 Sin 2¢ sin(p — x). 
Entsprechend kommt aus Gl. (2) und (5): 


Fig 11. Orientierung des Netzebenen- = Las 
normalvektors mt und des Vektors do f on iE Dees nN, abe 5 Pe 1, 
=nxv (Dv vertikale Drehachse des b 
Goniometers) im versetzungs- do = Ro (y) , (8) 


> : 24 
bezogenen Koordinatensystem 


mit Re(y) = p;cosé sing sin (y — 7). 
Aus Gl. (7) und (8) ergibt sich die kombinierte Verzerrung 6=6,-- cotg@ -d 
fiir (711) bzw. (551)-Reflexe (9 =76,37°, cotg Ox 4) in Germanium: 


a (9) 
mit R(p) = p,;C - cos sin(y —a). 
Hierin ist 

C =p, + |/sin®¢ + dy sin?é + }sin€ sin € cos (zy — 7) 
sin¢siny + tsinésiny 
sin€ cosy + 4sinécosn * 


% =p, arctg 
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Fir eine Stufenversetzung erhalt man aus Gl. (1) und (6a): 


Og = NST = Ny Sy yy + My Sey Ny + Ny Sig Ug May Sy g Ny 
b 1 
he ee 
: 2nr 2(1 —») al), au) 


mit Rz(p) = p,sin®l [cos 2 sin(p — 2y) + 2(cos? y —v) siny]. 
Entsprechend kommt aus Gl. (2) und (6): 
06 = i ee tS iE Py Ny =i if Pie Ny = Ip Day Ny =e i Dir Ny 


: b i ' 
ol eee 290 V A, OD) (14) 


mit 
Ro(y) = p;sin€ sin€ [cos 2y sin (yw — x — y) + 
+2 |/ (cosy cos x — v cos(y — 7))?+ (1 — v)? sin? (y — n)-sin(y+y)], 


worin 


“= Wm et ese 
irae cosy cos ¥ — ycos(y¥—%) * 
Aus Gl. (10) und (11) erhalt man wieder die kombinierte Verzerrung 6 
fiir Germanium und (117)- bzw. (551)-Reflexe zu: 


See 1 ; 
= oa Oe ae 


mit R’(y) =p,Ri(y) +4 Roly). 


4. Darstellung und Diskussion der V erzerrungsverteilungen 

Den Gln. (7) bis (12) entnimmt man sofort das plausible Resultat, 
daB sich die Verzerrung in Richtung der Linie nicht andert. Das Ver- 
zerrungsfeld laBt sich daher in einer beliebigen Ebene senkrecht zur 
Versetzungslinie vollstandig beschreiben. Fiir den Vergleich mit den 
Rontgenaufnahmen ist es zweckmaBig, Kurven 6 =konstans, und ins- 
besondere die Ortskurve der kleinsten noch erkennbaren Verzerrung Opin 
zu zeichnen. Innerhalb dieser Kurve ist die Verzerrung wegen des Fak- 
tors 1/7 iiberall groBer; es wird also gerade derjenige Bereich umrandet, 
der durch unterschiedliche Intensitat im Rontgenbild sichtbar sein muB. 
Quantitativ ergibt sich (mit 6=4-10“[w] und dni, =8 - 1077): 
Schraubenversetzung : 


= 41055 — 
leis prog sq Get R(y) » 80R(y) [pv]. (13) 


Stufenversetzung : 
Pe Do 4 105- 1 
EG LPO 


R' (yp) = 53R'(y) [ep]. (14) 
110* 
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Die Ortskurven der Gl. (13) bzw. (14) wurden fiir 3 Schrauben- und 
7 Stufenversetzungen berechnet und graphisch dargestellt. In Fig. 13 
und 14 sind vier der 10 Fille wiedergegeben. Der Hinweis ,,vgl. (4, he, 
hs)‘ in einer Spalte bedeutet, daB die bei (/,, hz, As) abgebildete Kurve 
bis auf Drehungen und Spiegelungen mit der gewiinschten tiberein- 
stimmt. Die obersten Kurven in Fig. 13 haben zu geringe Ausdehnung, 
als daB sie bei dem gewadhlten Mafstab abgebildet werden konnten. 


Se 
¥ || MGP 
= (it0 Fall pions setzungs- 
Va linie 
? » 
le ge 7 
tex ae 
Pia \ 2 001 110 
5d x 3 41410) | 2001 
vi oe d 110 \ 001 
dd > oy \ 400s) TOOt) ee 2008 
\ Saeco 001 
tbe 6b 4 fC Sta bey y 6 110 110 
UZ oh he Ja 60 110 110 
© 90 J 2be4 Xe = ry 
raj eS burgers-Vektor * ROR There 
7c 4 
\. 7b 
2d / 
oF 
IC 
1d 7p 7 Vi 
“i a bedeutet (551)-Reflexion 
7 b bedeutet (117)-Reflexion 
c bedeutet (711)-Reflexion 
eee d bedeutet (155)-Reflexion 
7a e bedeutet (171)-Reflexion 
270° f bedeutet (515)-Reflexion 


Fig. 12. Orientierung der Reflexionsebene und der Drehachse relativ zur Versetzung (Versetzungslinie bei ,,@ “‘ 
senkrecht zur Zeichenebene) 


Fig. 12 enthalt oben rechts eine Liste der behandelten Versetzungs- 
typen. Bei ihrer Auswahl ist davon ausgegangen worden, daf Wiirfel- 
kanten und Flachendiagonalen als Richtungen fiir Burgers-Vektor und 
Versetzungslinie im Diamantgitter wahrscheinlich sind!*. Aus der weit 
groBeren Anzahl der tiberhaupt médglichen Kombinationen von Wiirfel- 
kanten und Flachendiagonalen wurden nur diejenigen herausgegriffen, 
die hinsichtlich der sechs erreichbaren Reflexionsebenen (417), (5514), 
(741), (155), (171) und (545) unterschiedliche Verzerrungsverteilungen 
liefern. Nach SEEGER} sind dartiberhinaus z.B. auch (112)-Richtungen 
fiir Stufenversetzungen wahrscheinlich. Da hier nicht so sehr Voll- 
standigkeit als vielmehr die Darlegung der Leistungsfahigkeit der 


13 SEEGER, A.: In S. Firtccr, Handbuch der Physik, Bd. VII/1. Berlin: 
Springer 1955. 

14 SEEGER, A.: Dislocations and Mechanical Properties of Crystals, S. 252. 
London: Chapmann & Hall, LTD. 1957. 
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Methode angestrebt wird, wurden der letztere Versetzungstyp und auch 
z.B. gemischte Versetzungen nicht behandelt. 


Eine genauere Betrachtung der berechneten Verzerrungsverteilungen 
ergibt folgendes: 


Reflex: 
177 
| 
| 
+ ae 
oor 
i + 
j ‘shal 
+ 
717 
ll 
+ es al 
— + — 
TS 155 
ie 
eu 
Vol. 7717 yvgl. 7717 177 
vg/. 155 vol. 155 S18 
| — eX 
Fal! 3 Fall 4 B-V. 


SOW 


Fig. 13. Kurven konstanter Verzerrung 6=dmin=-{8 - 10’, gezeichnet in einer Ebene | zur Versetzungs- 
linie. Die Verzerrung wurde jeweils hinsichtlich der rechts angegebenen Reflexionsebene berechnet. Die 
Falle 3 und 4 gehoren zu zwei Stufenversetzungen unterschiedlicher Orientierungen 


a) Die Verzerrungsfunktion d(7, y) 1aBt sich aufspalten in ein Pro- 
dukt aus einem nur /ichtungsabhangigen Faktor R(y) und einem nur 
abstandsabhangigen Faktor der mit 1/7 geht. Hiermit ist erklart, weshalb 
ortlich begrenzte Flecke mit zum Teil typischer ,,Richtungsstruktur“ 
(z.B. Langsausdehnung) beobachtet werden. 

b) Wegen R(y +2) = — R(y) hat der Pol der Verzerrungsfunktion am 
Ort der Linie immer einen Vorzeichenwechsel. Hiermit sind die be- 
obachteten Hell-Dunkel-Kontraste in bester Ubereinstimmung. 
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c) Fiir Schraubenversetzungen besteht der Richtungsfaktor immer aus 
zwei Kreisen, die sich im Nullpunkt beriihren [Gl. (9) und Fall 10 in 
Fig. 14]. 

6, ist Null, wenn die Versetzungslinie die Netzebene senkrecht 
schneidet oder parallel zu ihr verlauft; 6, ist maximal, wenn die Ver- 
setzungslinie mit der Netzebene einen Winkel von 45° bildet. 


i 


Reflex: 
TELE 
+ 


+O) 
357 


+ 


x 


as |O 


a 
Y — 
of + 
717 
are 
2 


vgl. 777 vgl. 717 

Vol 155 Vol. 155 

Fall 7 Fall 10 
Peo 


‘ 
Fig. 14. Wie Fig. 13, jedoch gehért Fall 7 zu einer weiteren Stufenversetzung, Fall 10 aber zu einer 
Schraubenversetzung 


dg ist maximal, wenn Versetzungslinie und Normalvektor gleich- 
gerichtet sind, und Null, wenn die Versetzungslinie parallel zur Netz- 
ebene verlauft. 

d) Die Verzerrungsverteilungen hangen nur ab von der relativen 
Orientierung des Normalvektors m und des Vektors f =n Xv (v = Rich- 
tung der vertikalen Drehachse) zur Versetzung, nicht aber von der 
absoluten kristallographischen Orientierung der Versetzung, der Netz- 
ebene oder der Drehachse (abgesehen von einer méglichen Anderung des 
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Betrages des Burgers-Vektors mit der Orientierung). Dies ist in Fig. 12 
ausgenutzt, um einen Uberblick tiber die Gestalt der Verzerrungsvertei- 
lungen bei Stufenversetzungen zu bekommen. 

Die Versetzungslinie (= z-Achse) durchst68t im Mittelpunkt senkrecht 
die Zeichenebene, der Burgers-Vektor (= x-Achse) weist nach rechts. 
Die Orientierung des jeweiligen Normalvektors ist durch einen kleinen 
Kreis gekennzeichnet (Einzeichnung mit dem Wulffschen Netz). Die 
Orientierung der Drehachse wird durch einen Strich an dem betreffenden 
Kreis folgendermaBen erkenntlich: die Spitze des Normalvektors wiirde 
bei Rechtsdrehung um die zugehérige Drehachse in Richtung des Stri- 
ches wandern. 

Mit Hilfe dieser Darstellung ist es méglich, auch iiber nicht explizit 
berechnete Stufenversetzungen aus ihrer Lage relativ zu bereits berech- 
neten Versetzungen einen gewissen Uberblick zu bekommen. 

Im einzelnen ergibt sich: 

Die Verzerrung ist groB, wenn die Versetzungslinie exakt oder fast 
parallel zur Netzebene verlauft (Falle auf oder nahe dem Rand in Fig. 12). 
Dies gilt auch dann, wenn der Burgers-Vektor ebenfalls in der Netzebene 
liegt (oben und unten in Fig. 12). Es ist dies im Widerspruch mit der 
einfachen Vorstellung!’, da8 in diesem Fall Verriickungen nur im der 
Netzebene gegeben seien, die réntgenographisch unwirksam sind. Tat- 
sachlich existieren aber wegen der Querkontraktion bzw. -dehnung dann 
doch Verriickungskomponenten senkrecht zur Netzebene, und diese sind 
es, die wirksam werden. 

Andererseits ist die Verzerrung um so kleiner, je kleiner der Winkel 
zwischen Normalvektor und Linie ist. (Unterschied zur Schrauben- 
versetzung, wo in diesem Fall wenigstens 6g maximal wird.) 

e) Die Radien fiir die kleinste erkennbare Verzerrung tiberschreiten 
in vielen Fallen 50u. Die Auflésungsgrenze der Abbildung betragt 10u. 
Damit ist sichergestellt, da Versetzungen mit der Methode der photo- 
graphischen Abbildung sichtbar werden miissen. Andererseits treten aber 
auch nach der Rechnung Radien unter 10 » auf, womit auch die Unsicht- 
barkeit von Versetzungen in bestimmten Reflexen erklart ist. 


5. Durchfiihrung der Bestimmung des V ersetzungstyps 
am Beispiel der Versetzungen einer Kleinwinkelkorngrenze 
Fig. 6 zeigt Aufnahmen einer Kleinwinkelkorngrenze mit verschie- 
denen Reflexionsebenen. Von den 10 behandelten Fallen paBt héchstens 
der Fall 4 (Fig. 13) zur Beobachtung. Die Berechnung verlangt zwei 
groBe Flecke bei (711)- und (171)-Reflexion und mittelgroBe Flecke bei 
(554)-, (155)- und (515)-Reflexion. Bei (117)-Reflexion soll kein Fleck 
zu sehen sein. Dies entspricht den Réntgenbildern, wenn man bei ihrer 


15 Witson, A.J.C.: Research 2, 541 (1949); 3, 387 (1950). 
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Indizierung noch eine Drehung um 120° vornimmt, also (741) durch 
(417), (174) durch (741) usw. ersetzt. (Dies ist zulassig, da die Indizie- 
rung des Kristalls ja hinsichtlich 120°-Drehungen willkirlich ist.) 

Man iiberzeugt sich leicht, daB die ebenfalls wiedergegebenen Falle 3, 
7 und 10 keine Entsprechung mit der Beobachtung liefern. Im Falle 3 
miiBten die (551)- usw. Reflexe ebenso groBe Flecke liefern wie (171) und 
(711). Im Fall 7 miiBten sogar Flecke bei allen 6 Reflexionen auftreten. 
Fall 10 schlieBlich verlangt die gréBten Flecke bei (155)-Reflexion. Ahn- 
liche Widerspriiche ergeben sich bei den aus Griinden der Raumersparnis 
nicht wiedergegebenen Fallen 1, 2, 40, 5, 6 und 60. 

Am Rande vermerkt sei, daB ein genauer Vergleich von Rechnung 
und Beobachtung sich auf Verzerrungsverteilungen zu stiitzen hat, die 
nicht wie in Fig. 13 und 14 in Ebenen senkrecht zur jeweiligen Versetzungs- 
linie, sondern in der bei den Aufnahmen benutzten Kristalloberflache 
gezeichnet sind, d.h. also hier in (100)- oder (111)-Ebenen. Derartige 
Verteilungen wurden durch Projektion aus den dargestellten erhalten 
und in Wirklichkeit dem Vergleich zugrunde gelegt. Es ergibt sich der- 
selbe Versetzungstyp, namlich der des Falles 4: eine Stufenversetzung 
in (001)-Richtung mit einem Burgers-Vektor in (110)-Richtung. Nimmt 
man die erwahnte notwendige Drehung um 120° vor, so kommt man zu 
einer Linienrichtung (100) mit einem Burgers-Vektor in Richtung (011). 
Diese Angaben passen jetzt zu der Indizierung, wie sie in Fig. 6 ange- 
geben ist. 

Ein derartiger Versetzungstyp wurde von VOGEL u. Mitarb.1*, PFANN 
und LovELL!’ und VoGEL!8 in Germanium auf Grund von Atzstippen 
beobachtet. Allerdings gehért zu ihm als Gleitebene (011), wohingegen 
makroskopisch Gleitung immer nur in einer (1411)-Ebene beobachtet 
wurde. Dieses Ergebnis kann damit zusammenhangen, daB die Liste 
der behandelten Versetzungstypen — wie bereits erwahnt — unvoll- 
standig ist. Immerhin wird an dem Beispiel die Methode deutlich. 

Herrn Professor Dr. EUGEN KaprLeR méchte ich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit, sein forderndes Interesse und fiir wertvolle Diskussionen herzlich danken. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir die Bereitstellung der Réntgen- 
apparatur gedankt. 


16 VocEL, F.L., W.G. Prann, H.E. Corey u. E.E. THomas: Phys. Rev. 90, 
489 (1953). 

17 PFANN, W.G., u. L.C. Lovett: Acta metallurg. 3, 512 (1955). 

18 VoGEL, F.L.: Acta metallallurg. 3, 245 (1955). 
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Zur quantenmechanischen Theorie 
der dielektrischen Orientierungspolarisation von Gasen 


I. Die statische Orientierungspolarisation eines aus symmetrischen 
Kreiselmolekiilen bestehenden Dipolgases * 


Von 
WILHELM MAIER und HERMANN K. WIMMEL 


Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 12. September 1958) 


Die statische Orientierungspolarisation eines aus symmetrischen Kreiselmolekiilen 
bestehenden Dipolgases setzt sich aus zwei wesentlich verschiedenen Anteilen zu- 
sammen, von denen der erste durch die nichtdiagonalen, der zweite durch die 
diagonalen Matrixelemente des permanenten Dipolmoments der rotierenden Mole- 
kule bestimmt ist. Der erste Anteil, die Rotationspolarisation, entspricht einer Be- 
einflussung der Rotationsbewegung der rotierenden Dipolkomponente, der zweite 
die Versationspolarisation, beruht auf der Ausrichtung der nichtrotierenden mole- 
kularen Dipolkomponente. Im Gegensatz zu den symmetrischen Kreiseln zeigen 
lineare Molekile keine Versationspolarisation, asymmetrische Kreisel nur in Sonder- 
fallen. Dagegen tritt die Rotationspolarisation bei allen polaren Gasen auf. Fiir die 
Orientierungspolarisation eines aus symmetrischen Kreiselmolekilen bestehenden 
Dipolgases und ihre zwei Anteile werden asymptotische Ausdriicke angegeben; die 
darin enthaltenen Abweichungen von der Debyeschen Formel werden diskutiert. 


A. Einleitung 


Die moderne Entwicklung der MeBtechnik im Bereich der cm- und 
mm-Wellen hat das Interesse an den dielektrischen Eigenschaften von 
Gasen in diesem Frequenzbereich neu belebt — sei es rein praktischer, 
technischer Interessen wegen, sei es zur Klarung molekiilphysikalischer 
Probleme (Molekiilstruktur, zwischenmolekulare Wechselwirkungen). 
So ist in den letzten zehn Jahren eine ganze Reihe experimenteller Ar- 
beiten auf diesem Gebiet erschienen!’. Bei der Diskussion ihrer Er- 
gebnisse st6Bt man gelegentlich auf eine Frage, die in den bekannten 


* Im wesentlichen entnommen aus: H. K. W1mMMEL, Diss. Freiburg i. Br. 1958. 
1 WaLTER, J.E., u. W.D. HERSHBERGER: J. Appl. Physics 17, 814 (1946). 

2 BLEANEY, B., u. J.H.N. Lousser: Proc. Phys. Soc. Lond. 63, 483 (1950). 
3 Swarup, P.: Z. Physik 144, 632 (1956). 

4 Maryort, A.A., u. G. Brrnpaum: J. Chem. Phys. 24, 1022 (1956). 

5 BIRNBAUM, G.: J. Chem. Phys. 21, 57 (1953); 27, 360 (1957). 

6 Boaes, J.E., C.M. Crain u. J.E. Wuiterorp: J. Physic. Chem. 61, 482 


(1957). 
? Bocas, J.E., C.M. THompson u. C.M. Crain: J. Physic. Chem. 61, 1625 


(1957). 
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Fassungen® der quantenmechanischen Theorie der Orientierungs- 
polarisation von Dipolgasen implizite zwar schon beantwortet wird; sie 
ist aber unseres Erachtens bislang noch nicht mit ausreichender Voll- 
standigkeit explizit behandelt worden. Es handelt sich um die Tatsache, 
daB bei bestimmten Molekiilen (symmetrische Kreisel, spezielle Falle von 
asymmetrischen Kreiseln) die statische Orientierungspolarisation sich in 
erster Naherung additiv aus zwei wesentlich verschiedenen Anteilen 
zusammensetzt, die der an der Rotation teilnehmenden Komponente 
und der (im feldfreien Raum) raumfesten Komponente des permanenten 
molekularen Dipolmoments entsprechen. Wenn gleich dieser Unter- 
scheidung bei der statischen Polarisation keine praktische Bedeutung 
zukommt, so ist sie doch fiir die Frequenzabhangigkeit der Dielektrizi- 
tatskonstante im Dispersionsbereich der Orientierungspolarisation von 
um so gréBerer Wichtigkeit, weil mit wachsender Frequenz der erst- 
genannte Anteil durch einen Resonanzmechanismus, der zweite durch 
einen Relaxationsmechanismus ausfallt. In der hier vorliegenden Ar- 
beit (I) soll nun nur die statische Orientierungspolarisation behandelt 
werden. In einer anschlieBenden Ver6ffentlichung (II) wollen wir dann 
auf die Verhaltnisse im Wechselfeld und damit auf die Frequenzabhan- 
gigkeit der Dipolorientierungspolarisation eingehen. 


Die Unterscheidung dieser beiden Polarisationsanteile ist schon von 
WALTER und HERSHBERGER? erkannt worden. Spater hat sich insbeson- 
dere BIRNBAUM® experimentell und theoretisch damit befaBt. Die 
quantitativen Uberlegungen dieser Autoren beschranken sich jedoch 
auf den oben an zweiter Stelle genannten Anteil der Orientierungspola- 
risation. In unseren beiden Ver6ffentlichungen (I und IJ) sollen nun 
beide Anteile der Orientierungspolarisation im Zusammenhang und in 
Vollstandigkeit quantitativ behandelt werden. Dabei soll auch die Rolle 
der Inversion und die Deutung des mit den Inversionsiibergangen ver- 
bundenen Polarisationsanteils ausfiihrlich untersucht werden. Durch 
Verwendung asymptotischer Entwicklungen sollen auBerdem noch 
einige Beziehungen abgeleitet werden, die eine genauere Auswertung als 
bisher erlauben und durch kleineren numerischen Rechenaufwand sowie 
durch die Méglichkeit zuverlassiger Fehlerabschatzungen ausgezeichnet 
sind, 

Unsere Betrachtungen schlieBen unmittelbar an die von VAN VLECK"! 
gegebene Darstellung an und beschranken sich — wie iiblich — auf den 
Fall geniigend kleiner Felder, in denen die dielektrische Polarisation 


8 Kronic, R. pe L.: Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 12, 608 (1926). 

® MANNEBACK, C.: Physik. Z. 28, 72 (1927). 

10 DEBYE, P., u. C. MANNEBACK: Nature, Lond. 119, 83 (1927). 

VLECK, J.H.van: The Theory of Electric and Magnetic Susceptibilities. 
Oxford: Univ. Press 1932. 
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proportional der Feldstarke ist. Wir interessieren uns also nicht fiir 
Sattigungseffekte. Weiterhin wird die Theorie in der schon in der Debye- 
schen Dipoltheorie benutzten Naherung durchgefiihrt, d.h. man setzt 
voraus, dal die Orientierungspolarisation als ein von der Wirkung der 
Deformation der Molekiile unabhangiger Polarisationsanteil behandelt 
werden kann, betrachtet die Molekiile also nur als Trager eines starren 
Dipolmoments, und nimmt weiterhin auch an, da& man die Wechsel- 
wirkung mit den anderen Molekiilen durch ein inneres Feld beschreiben 
kann. Der in dieser Naherung liegende Verzicht auf eine exakte statisti- 
sche Theorie hat den Vorzug, die Unterscheidung zwischen den beiden 
Arten von Orientierungspolarisation, auf die es uns hier ankommt, in 
einfachster und klarster Form darstellen zu lassen. Die Molekiile werden 
ubrigens weiterhin nicht nur hinsichtlich ihres elektrischen Baus, sondern 
auch hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften durch ein verein- 
fachtes Modell ersetzt, indem wir sie als starve Kreisel annehmen, eine 
fiir eine Theorie der Dielektrizitatskonstante im allgemeinen vdllig aus- 
reichende Naherung. Sie schlieBt allerdings eine Inversion des Molekiils 
aus. Wir werden diesen Punkt in der zweiten Veréffentlichung naher 
diskutieren, wobei sich zeigen wird, daB diese Einschrankung am Resultat 
fiir die statische Polarisation nichts andert und hinsichtlich der Frequenz- 
abhangigkeit der DK nur bei einigen wenigen Molekiilen wie NH, und 
ND, eine Rolle spielt. 

Im iibrigen vervollstandigen wir die von VAN VLECK gegebene Dar- 
stellung noch durch die explizite Beriicksichtigung der durch die Kern- 
spins und die Molekiilsymmetrie bedingten verschiedenen statistischen 
Gewichte der Rotationsniveaus, die gerade bei den symmetrischen Krei- 
seln eine merkliche Rolle spielen. Die Hyperfeinstruktur der Rotations- 
niveaus wird dagegen selbstverstandlich vernachlassigt. 


B. Die statische Orientierungspolarisation 
nach der quantenmechanischen Storungsrechnung 


Die stationaren Zustande unserer als starre Kreisel angenaherten 
Molekiile sind i.A. durch zwei Rotationsquantenzahlen und die rdum- 
liche Quantenzahl M gekennzeichnet. Sie sollen im folgenden jedoch 
— zur Vereinfachung der Schreibweise — nur durch eimen durchlaufen- 
den Index m (bzw. m) numeriert werden. Die zugehérigen Energie- 
eigenwerte im feldfreien Raum sind W?. Bringt man das Gas in ein 
homogenes elektrisches Feld E (parallel zur raumfesten z-Richtung), so 
verschieben sich die Energien nach der Stérungsrechnung (bis zur 
2. Ordnung) in folgender Weise: 


W, = We — (w8) nn Est Sy Heblowls 2. (1) 
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(1%) ,, und (%),,» sind die diagonalen und nichtdiagonalen Matrixelemente 
der in die Richtung des E-Feldes fallenden Komponente des permanenten 
Dipolmoments, berechnet fiir E =0. E;, ist das auf das einzelne Molektl 
wirkende innere Feld. >’ bedeutet Summation ohne das Glied m=n. 

Man berechnet nun mit Verwendung von (1) die Matrixelemente 
(z)nn far E-K0, d.h. die quantenmechanischen Mittelwerte der in die 


E-Richtung fallenden Komponente des permanenten Dipolmoments 
eines im Zustand u befindlichen Molekiils, und mittelt dann tiber samt- 
liche Molekiile des Gases mit einer den Energiewerten W,, entsprechenden 
Boltzmann-Verteilung unter Beriicksichtigung des Kernspin-Gewichts- 
faktors g,,. Mit Beschrankung auf die in E linearen Polarisationseffekte 
erhalt man dann fiir den Beitrag, den die einzelnen Molekiile im Mittel 
zur dielektrischen Polarisation liefern, folgenden Ausdruck: 


a —Wo|kT i (ue earl 
> B.. ay) 2 2 {Wee ae 
+ Bn“? —W, 


n (2) 


—W,o/kT 
ee ee e / 1a Ste 


Sil 
ty 
SS 


Fiir die Zustandsumme Z gilt: 
Z= Dy enF eet. 
Mit “#, ist auch die statische Dielektrizitatskonstante ¢, gegeben: 
Eo = &o + 4a NUE. (3) 


Hierbei ist N = Molekiildichte (pro cm3), ¢,, = Dielektrizitatskonstante 
nach Ausfall der Orientierungspolarisation. 

Wir betrachten nun den Ausdruck (2) etwas genauer: Der erste Term 
enthalt eine Mittelung iiber samtliche Rotationszustande n, wobei die 
relativen Besetzungszahlen diejenigen der ,,ungestérten‘“ (d.h. bei E =0 
vorliegenden) Boltzmann-Verteilung sind. Jedes Molekiil im Zustand 2 
liefert den Beitrag 

ie Bs 


ZU fig. Dieser Beitrag stellt ein induziertes Dipolmoment dar, das durch 
die vom Feld £; hervorgerufene Veranderung der Rotationsbewegung 
(,,Polarisation der Rotationsbewegung‘‘') entstand und als «, - E,; mit 


: A aso ‘ , 9 2 
einer Rotationspolarisierbarkeit «,, = 2 ys Jeln ml beschrieben werden 
mm n 


kann. Bei einem realen Dipolmolekiil. kommt zu dieser Rotations- 
polarisierbarkeit noch die der bekannten Verschiebungspolarisation ent- 
sprechende Polarisierbarkeit «, hinzu, die den Hauptteil der gesamten 
Polarisierbarkeit ausmacht. 
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Um die physikalische Bedeutung des zweiten Terms in (2) zu er- 
kennen, beachten wir, da8 er bis auf Glieder zweiter und héherer Ord- 
nung in w,L,/kT mit dem Ausdruck 


1 = 
Ta me Sn ° @ Mat (ue) n 


identisch ist. Er stellt also den Mittelwert der in die E-Richtung weisenden 
Dipolkomponente der ,,ungestérten‘‘ (E =0) Rotationszustinde n dar, 
wobei sich die Besetzungszahlen der Quantenzustande u bei dieser Mitte- 
lung aber nach der im Feld E vorliegenden Boltzmann-Verteilung 
richten. Fir die ,,ungestérte‘‘ Boltzmann-Verteilung ergibt die Mitte- 
lung den Wert 0, wahrend bei E £0 die Zustande mit positivem CADP 
etwas haufiger besetzt sind als die mit negativer Dipolkomponente. 

Die statische Orientierungspolarisation eines Gases setzt sich also 
(in dieser ersten Naherung) aus zwei wesentlich verschiedenen Anteilen 
additiv zusammen, deren Entstehung nach den obigen Uberlegungen 
etwa folgendermaBen veranschaulicht werden kann: Man betrachtet ein 
Dipolmolekiil in irgend einem seiner Rotationszustande und beachtet, 
da8 es im zeitlichen Mittel im allgemeinen noch ein bestimmtes Dipol- 
moment zeigen wird, indem sein permanentes Moment durch die Rota- 
tionsbewegung nur zum Teil herausgemittelt wird. Legt man nun ein 
elektrisches Feld an, so wirkt dieses zunadchst unmittelbar auf die 
Rotationsbewegung ein, deformiert diese und erzeugt so ein fiir den be- 
treffenden Rotationszustand charakteristisches, der Feldstarke propor- 
tionales zusatzliches Dipolmoment als Resultat der Mittelung tiber die 
nun etwas veranderte Rotationsbewegung seines permanenten Moments. 
Quantenmechanisch gesprochen ist dies die Folge einer Veranderung der 
Rotationseigenfunktion. Die elektrostatische Energie dieses ,,induzier- 
ten’ Dipolmoments im Feld £, tritt in (1) als quadratischer Stark- 
Effekt in Erscheinung. Die im ersten Term von (2) auftretenden (1°,),,,, 
sind die z-Komponenten der den Ubergaingen zwischen den Rotations- 
zustanden zugeordneten Ubergangsmomente. Dieser Umstand laBt ver- 
muten, daB dieser erste Polarisationsanteil mit dem Rotations-Linien- 
spektrum in Beziehung steht und eine fiir Resonanzphanomene charak- 
teristische Art der Dispersion zeigen wird. Die Untersuchung der 
Frequenzabhangigkeit dieses Polarisationsanteiles (Teil II) ergibt, daB 
es sich hierbei tatsdchlich um die beim Durchlaufen des Rotations- 
Linienspektrums auftretenden Dispersions- und Absorptionserscheinun- 
gen handelt. Um fiir die weiteren Diskussionen tiber einen pragnanten 
Ausdruck zu verfiigen, bezeichnen wir diesen Polarisationsanteil sinn- 
gemaB als Rotationspolarisation. 

Das elektrische Feld hat weiterhin zur Folge, daB die verschiedenen 
Quantenzustande » sich durch unterschiedliche Energie ihrer Dipol- 
momente im £-Feld voneinander unterscheiden. Den Hauptanteil 
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dieser zusitzlichen Dipolenergie liefert das schon ohne Feld vorhandene 
Moment (/°,),,,,, dessen Energie im £-Feld in (1) als linearer Stark-Effekt- 
term enthalten ist. Die diesem Energiebetrag entsprechende Anderung 
in den Besetzungszahlen liefert den zweiten Polarisationsanteil in (2). 
Die durch das Feld hervorgerufene Anderung der Rotationsbewegung 
wird hierbei vernachlassigt, weil ihr EinfluB auf die Besetzungszahlen 
einen in E nichtlinearen Polarisationsanteil liefert, also erst in einer 
hoheren Naherung der Theorie von Interesse ware. Der zweite Polari- 
sationsanteil entsteht offenbar dadurch, daB sich die neue Boltzmann- 
Verteilung vermittels der molekularen Zusammenst6Be einspielt. (Bei 
normalen Temperaturen und Drucken fallen weder die Strahlungsiiber- 
gange, die durch die im Gleichgewicht vorhandene Warmestrahlung er- 
zwungen werden, noch die viel selteneren spontanen Strahlungsitiber- 
gange ins Gewicht.) Dabei klappen die Molekiile — um hier die Aus- 
drucksweise des halbanschaulichen Modells der Quantenphysik zu ge- 
brauchen — aus einer erlaubten Orientierung in eine andere um. Man 
kénnte diesen Polarisationsanteil daher als Umklapp-Polarisation be- 
zeichnen. Dipol-Umklapp-Prozesse spielen sich nun auch in Fliissig- 
keiten und Festkérpern ab. Dort handelt es sich aber um ein Umklappen 
zwischen Lagen minimaler potentieller Energie. Um diesen Unterschied 
auch in der Bezeichnungsweise zum Ausdruck zu bringen, bezeichnen 
wir den hier diskutierten zweiten Polarisationsanteil der Dipolgase als 
Versationspolarisation (lat. versare, wenden). Da dieser Polarisations- 
anteil durch das Einspielen eines statistischen Gleichgewichts zustande 
kommt, muB seine Frequenzabhangigkeit den Charakter eines Relaxa- 
tionsphanomens haben, also sowohl in Dispersion wie in Absorption den 
Verlauf der Debyeschen Dipolrelaxation zeigen. 

Die Rotationspolarisation tritt bei allen Gasen auf, deren Molekiile 
ein permanentes Dipolmoment besitzen, wie sich schon aus ihrer an- 
schaulichen Interpretation (s. oben) ergibt. Tatsachlich ist in diesen 
Fallen immer zumindest ein Teil der Ubergangsmomente (w%),,, Von 
Null verschieden. Die Rotationspolarisation ist — wie der ihr ent- 
sprechende quadratische Stark-Effekt — eine allen Dipolgasen zu- 
kommende Eigenschaft. 


Die Versationspolarisation dagegen tritt — wie der ihr entsprechende 
lineare Stark-Fffekt der Rotationsterme — nur bei bestimmten Mole- 
ktilen auf, namlich solchen, bei denen der quantenmechanische Mittel- 
wert des permanenten Dipolmoments des ungestérten Molekiils nicht 
verschwindet ; zumindest muB dies fiir einen Teil der Rotationszustinde n 
gelten. 

Lineare Molekiile zeigen keine Versationspolarisation, weil ihr Dipol- 
moment senkrecht zur Rotationsachse steht, sich also in jedem Rota- 
tionszustand vdllig herausmittelt. Die Orientierungspolarisation des 
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starren linearen Kreisels ist also eine reine Rotationspolarisation. Es ist 
bekannt™™, daB sie allein durch die Polarisation des niedersten Energie- 
zustands (J =0) zustande kommt. 


Bei den symmetrischen Kreiseln kann man das (in der Figurenachse 
liegende) permanente Dipolmoment in eine parallel zum raumfesten 
Gesamtdrehimpuls liegende Komponente und eine senkrecht dazu 
stehende Komponente zerlegen. Letztere rotiert und mittelt sich im 
ungestorten Zustand heraus. Die raumfeste Dipolkomponente aber 
lefert einen linearen Stark-Effekt und eine Versationspolarisation. Eine 
eingehende quantitative Behandlung dieses Falls findet sich im nach- 
folgenden Kapitel. 


Bei den asymmetrischen Kreiseln!®” ist der Mittelwert der auf eine 
vorgegebene Raumrichtung bezogenen Dipolkomponente im allgemeinen 
gleich Null, es tritt also keine Versationspolarisation auf, und die 
gesamte Orientierungspolarisation ist wie beim linearen Kreisel eine 
reine Rotationspolarisation. Ist aber die Asymmetrie des Kreisels nur 
gering, so treten Dubletts energetisch eng benachbarter Terme auf, 
die durch ihre Ubergangsmomente miteinander verkoppelt sind. Ist 
der Dublettabstand klein gegen w,;-£F;, so treten an Stelle der 
Dublett-Terme zwei Terme mit linearem Stark-Effekt. Letzterer hat 
dann auch einen entsprechenden Beitrag zur Versationspolarisation 
zur Folge. Die Verhaltnisse sind hier ganz analog dem Fall der 
Inversionsaufspaltung (vgl. IT). 


C. Spezialisierung auf den symmetrischen Kreisel 


Wir betrachten nun die Orientierungspolarisation eines speziell aus starren 
symmetrischen Kreiseln bestehenden Dipolgases, also den Fall, bei dem die Unter- 
scheidung von Rotations- und Versationspolarisation in erster Linie von Bedeutung 
ist. Die Matrixelemente (y‘),,,, und die Rotationsenergien W,’ sind von MAnneE- 
BACK, REICHE und RaDEMACHER?}’, Kronic und Rasr!®, sowie von DENNISON 2° 
berechnet worden (vgl. auch!!>!5,16), Wir setzen ihre Werte in (2) ein und erhalten 
damit aus 

&) — €oo = 40 Niiz/E = Aer + Aty (4) 


12 MENSING, L., u. W. Pauti jr.: Physik. Z. 27, 509 (1926). 

13 KRONIG, R. DE L.: Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 12, 488 (1926). 

14 MANNEBACK, C.: Physik. Z. 27, 563 (1926). 

15 Gorpy, W., W.V. SmitH u. R.F. TRAMBARULO: Microwave Spectroscopy. 
New York: J. Wiley & Sons, Inc. 1953. 

16 Townes, C.H., u. A.L. ScHAwLow: Microwave Spectroscopy. New York: 
McGraw-Hill Book Company, Inc. 1955. 

1? GoLDEN, S., u. E.B. Wirson jr.: J. Chem. Phys. 16, 669 (1948). 

18 REICHE, F., u. H. RADEMACHER: Z. Physik 39, 444 (1926). 

19 Kronic, R. DE L., u. I. Rapr: Phys. Rev. 29, 262 (1927). 

20 DENNISON, D.M.: Phys. Rev. 28, 318 (1926). 


304 WILHELM MariER und HERMANN K. WIMMEL: 


folgende Ausdriicke fiir den Rotationsanteil Aeg und den Versationsanteil dey 
des Orientierungsanteils €)— €oo der statischen Dielektrizitatskonstante €): 


NR RING Sas oe — —bJ(f+i)—cK*,, 
Atr= 7" = > » DE oe co 
TB NP SA) (5) 
ao (C+ a) ae ey ae) | 
SOB (Peas 2 poe) Pesan oe ie 
4M Byes, CRS apna M? Kk? 
A Fete eee ae FORDE ed 


Hierin sind: J, K, M = die bekannten Rotationsquantenzahlen des symmetrischen 
Kreisels; 44 = Betrag des permanenten Dipolmoments; 


b B h 1 h? ( 1 1 ) 
eset ess = £ s 
onl Saree els 822? kT I; 
I, = Haupttragheitsmoment beziiglich der Figurenachse, J, = Haupttragheits- 


moment beziiglich einer senkrecht zur Figurenachse stehenden Achse. Der Stern * 
an der geschweiften Klammer bedeutet, daB der zweite Summand in dieser Klammer 
im Falle J=0 wegzulassen ist. Die Zustandssumme lautet: 


co 8 6+s * ove ; 
Pt eye af toe ee es (7) 
J=Oh Ke 


Der Kernspingewichtsfaktor ist von M unabhangig: ey K: 


Fiihrt man in (5) und (6) die Summation iiber M durch, so erhalt man mit (4) 
einen Ausdruck fiir €9 — €99, der bis auf die Beriicksichtigung des Kernspin-Gewichts- 
faktors und des inneren Feldes mit dem von Kronic$ erhaltenen identisch ist. Die 
von MAnneEBACK ®,!9 angewandte Ableitung 148t dagegen keinerlei Unterscheidung 
von Rotations- und Versationspolarisation erkennen. 

Um eine moéglichst tibersichtliche Schreibweise zu erhalten, fiihren wir noch 
den in Kap. B schon erwahnten Begriff der Rotationspolarisierbarkeit ein und be- 
zeichnen als die mittlere Rotationspolarisierbarkeit «p unserer Molekiile die GréBe 


im w “1 —bJ(J+1) —cK? 
tr=> >) > ST Ke : “4 KM (8) 
; J=0 K=—J M=-] 
mit 
. 5 eS G2?) (7a (Sa) 
eeceek® (J+ 1)8(2J + 1) (2J +3) J?(2J — 1) (2J +1) J | 


Der Stern * an der geschweiften Klammer bedeutet wieder, da& der zweite Sum- 
mand in dieser Klammer im Falle J = 0 wegzulassen ist. %7Km ist die Rotations- 
polarisierbarkeit im Zustand (JKM), definiert durch die Gleichung: 


(He); KM = (UE) KM + 4%yK mM: Ej. 


Hp ist, wie Gl. (8) zeigt, eine von der Temperatur abhangige GréBe. Der Rotations- 
anteil der statischen Orientierungspolarisation ergibt sich damit zu 


1m 
Atp=4nN == Chee 
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Eine ahnliche Vereinfachung der Schreibweise gelingt auch beim Versations- 
teil. Wir fiihren als Versationsmoment yy den quadratischen Mittelwert der nicht- 
rotierenden Dipolkomponente ein, also 


oy = 1 = eh <! —-b J (J+1)—c K? 9 3 Me IKE 
[ve BE os > HES Esk e@ 7 oe PU +1)? ) (9) 
= : 


und erhalten: - 
Agy = 4nN~ 2. SV _. 
és B- 3Er 

Diese Schreibweise hat den Vorzug, da® fiir die statische Versationspolarisation 
formal die gleiche Formel gilt, wie-nach Drexsye in klassischer Naherung fiir die 
gesamte statische Dipolorientierungspolarisation, wobei aber an Stelle des Gesamt- 
dipolmoments «4 das Versationsmoment uy zu setzen ist. Letzteres ist in nullter 
Naherung (beziiglich 1/7) unabhangig von der Temperatur. 

Auf die entsprechende Formulierung im Falle eines Wechselfeldes haben schon 
WALTER und HERSHBERGER! hingewiesen. 


D. Die Rotationspolarisierbarkeit 
des starren symmetrischen Kreisels 


Wir betrachten im folgenden die in (8a) angegebenen Rotations- 
polarisierbarkeiten «7, ,, der einzelnen Rotationszustande des symme- 
trischen Kreisels noch etwas genauer. Gl. (8a) ergibt sich aus der all- 
gemeineren Beziehung 

2 
Cp Hades (uz) /n no 
Wy 


m 


durch Ersetzen der Indizes » und m durch die entsprechenden Tripel 
der Rotationsquantenzahlen. Da mit Ausnahme der Ubergange JJ = +1 
AK =0, AM =O alle tibrigen Ubergangsmomente verschwinden, enthalt 
die Summe nur zwei Terme, von denen der erste dem Ubergang nach 
dem nachsthéheren Rotationszustand entspricht (virtuelle Absorption), 
der zweite dem Ubergang nach dem nichsttieferen Rotationszustand 
(virtuelle Emission). 

Die Rotationspolarisierbarkeiten k6nnen — im Gegensatz zu den nur 
positiven Polarisierbarkeiten der Atom- und Elektronenverschiebun- 
gen — nach (8a) positiv oder negativ sein. Um dies auch anschaulich 
verstandlich zu machen, wahlt man zweckmaBigerweise den Grenz- 
fall J —>oe, fiir welchen nach dem Korrespondenzprinzip das Verhalten 
des quantenmechanischen Rotators sich asymptotisch demjenigen des 
klassischen Rotors nahert. Da die «;%, nach (8a) im wesentlichen pro- 
portional zu J sind, betrachtet man zweckmaBigerweise 


Jim = (27 +A)Popem| =— 59292 +3 (02 +9) —1 


mit « = K/J, y = M/J. Fig. 1 bringt das Hohenliniendiagramm dieser 
Funktion in der (K/J, M/J)-Ebene. Sie gibt einen fiir geniigend hohe 


Z. Physik. Bd. 153 20 
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Quantenzahlen approximativ giiltigen Uberblick tiber die Rotations- 
polarisierbarkeiten der einzelnen Rotationszustande eines Dipolmolekils. 
Wie man sieht, ergeben sich negative Polarisierbarkeiten fiir kleine 
Werte von K und M und positive Polarisierbarkeiten fiir groBe K und M. 


IT 
12 G8 OF 
anew 76 20 16 FOr o 


40612 16 20 16 12 GOOF © 


Cee Ee ee ee eS eee A/T 
A eS UE EEE UD) 


Fig. 1. Rotations-Polarisierbarkeiten des starren symmetrischen Rotators im Grenzfall J—>0o; aufgetragen 


ist jae |= *(2J+1)? -asx a| in Abhangigkeit von K/J und M/J als Hohenliniendiagramm 
—>olLeH 


In einigen Sonderfallen laBt sich die Beeinflussung der Rotation des 
Dipols durch das elektrische Feld und die damit verbundene Entstehung 
eines negativen oder positiven induzierten Moments leicht veranschau- 
lichen: 


Fall 1: K=M=o0. Der Dipol rotiert in einer die E-Richtung ent- 
haltenden Ebene. Seine Rotationsbewegung ist bei negativer u,-Kom- 
ponente langsamer, bei positiver 4,-Komponente schneller, als der mitt- 
leren Rotationsgeschwindigkeit entspricht. Im zeitlichen Mittel resul- 
tiert also ein der E-Richtung entgegengesetztes mittleres Moment, die 
Polarisierbarkeit ist negativ. 


Fall 2: kK =0, M=J. Das Dipolmoment steht senkrecht zur Dreh- 
impulsachse und prazessiert um diese. Das elektrische Feld erzwingt 
eine Nutation des Drehimpulses um die Feldrichtung, die mit der 
Prazessionsgeschwindigkeit erfolgt, weil das vom Feld ausgeiibte Dreh- 
moment sich mit dem Dipol dreht. Die Nutation erfolgt so, daB das 
Dipolmoment dauernd eine kleine Komponente in Feldrichtung liefert ; 
die Polarisierbarkeit ist also positiv. 
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Fall3: K=M=J. Dipolmoment und Drehimpuls stehen parallel 
zur Feldrichtung, die Rotationsbewegung wird durch das elektrische 
Feld nicht beeinfluBt. Die Polarisierbarkeit dieses Zustands ist also Null. 


E. Asymptotische Naherung fiir den symmetrischen Kreisel 


Die Summationen iiber M lassen sich in (§) und (6) ohne weiteres durchfiihren. 
Die verbleibenden Summen bezeichnen wir als Rotationssumme R 


(2J +1) 5 —cK* 
R= 9+ Ss 7 utes, > 8K e J (J+1)-—cK (10) 
J=1 K= 
und als Versationssumme V 
co sp) 


2j/-+1 Kk? 23 ee 
jai K=~] 


Mit diesen Gr6éf8en schreiben sich die Gln. (5), (6), (8) und (9) folgendermaBen: 


4a Nu? E; 
Aérp= gee (12) 
= 4a Nu? Ia 
BEV a ip Ve (13) 
we 
oR pare (14) 
we 
By = ZV (45) 


Um Z, R und V zu berechnen, sind also drei unendliche Doppelsummen zu bilden; 
(7), (10) und (11). Geschlossene Darstellungen derselben sind nicht méglich. Da 
bei nicht allzu tiefen Temperaturen die GréBenb und c klein gegen 1 sind, ist 
auBerdem die Konvergenz dieser Reihen schlecht. Um Aép, Jey, ap und by 
berechnen zu kénnen, mu8 man sich daher asymptotischer Darstellungen fiir Z, R 
und V bedienen. Solche asymptotische Entwicklungen, die auch bei tieferen Tem- 
peraturen noch brauchbar sind und mit denen die gewiinschten GréBen verhaltnis- 
mabig bequem zu berechnen sind, sollen im folgenden gegeben werden. Eine aus- 
fiihrliche Herleitung derselben soll an anderer Stelle gebracht werden (vgl. Teil III 
und #1). Wir beschraénken uns hier auf die Mitteilung der Resultate. 


a) Die asymptotische Entwicklung der Zustandssumme Z lautet: 


B 3 
= (1—~x) a/4 ae WEP SII Oyen Nl 
= 7 nel we Nan ett (1— +) a Aaa AZ ee 1G) 
Hierber ist @=b--¢; 7 = a Sj sa Il jl, seaune Glee Ikebana = 1S Sp Go 
c 
Die Werte ¥ = —1, 0, +1 entsprechen den Fallen des ebenen, kugelfé6rmigen und 


linearen Kreisels. Die B,, sind die bekannten Bernoullischen Zahlen: 


Bo=+1, Be=+t, Be=—gy Be=tee, Be=—Fs Bo=t+ ee usw. 


21 WimMEL, H.K.: Z. Naturforsch. (in Vorbereitung). 
20* 
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g ist das arithmetische Mittel der statistischen Gewichte der Rotationszustande, 
berechnet sich also fiir Molekiile mit einer dreizahligen Drehachse (Drehgruppen 
C, und Ds) nach 


g =3- 87, K=skt1 + 8J,K=3k¥0> (17) 
fiir Molekiile der Drehgruppe C, oder D, nach 


1 


GY =4: 87, K=ah4i + 4 (67,K=ah+2 + 87,K=4h+0)» (18) 
und fiir Molekiile der Drehgruppe C, oder D, nach 


5 (6) 


& 
jeweils fiir beliebige J und k. 


=4(g7K=cht1 + 8),K=6kt2) + % (6y,K=6%+3 + 87,K=6h+0)> (19) 


Ein symmetrischer Kreisel kann zufalligerweise auch bei Fehlen von Dreh- 
achsen (Drehgruppe C,) oder bei Vorhandensein einer nur zweizahligen Drehachse 
(Drehgruppen C, und D,=V) vorliegen. Die Berechnung von g hat dann nach 
g% = 87K (20) 
g™ = (¢7, K=0841 + Cj, K=2h ee) (21) 
zu erfolgen. Eine iiberschlagige Betrachtung zeigt iibrigens, dai die Entwicklung 
(16) fir Drehgruppen C, und D, mit beliebigem p und fiir die hochsymmetrischen 
Drehgruppen T und O ebenfalls giiltig ist; der Beweis dieser Behauptung und die 
Berechnung der entsprechenden g sollen jedoch hier unterbleiben. 

Beziiglich der einzelnen Kernspin-Gewichtsfaktoren vgl. HERZBERG??. 

AZ,, ist das Restglied, welches auftritt, wenn man die Entwicklung von Z nach 
dem (z+ 1)-ten Gliede abbricht. Es gilt die Abschatzung: 


bzw. nach 


Be oe ee 7 
|AZ,,| Se ln . (= = x) . ebl4 (4n alz*) 2 v! [(3 — 24) b/n2]"-2 + 
peta Se SS (/z +1) 24 (22) 
Je~ a 


i 4) Dis? eee eet) } ’ ¢ 
2(n+ 2) i. 2 (2 - #) er Ap sat 4s he +1): 2". 


mi" a )za 


Bei der Herleitung dieser Abschatzung sind gleiche statistische Gewichte, also 
&yK =8, vorausgesetzt. Da Abschatzung (22) aber verhaltnismaBig grob ist, kann 
sie auch im Falle ungleicher g7,¢ benutzt werden, obwohl |AZ,,| dann sicher gréBer 
ist als fiir g7p =. 

a ist bei Temperatur oberhalb 100° K normalerweise von der GroéBenordnung 
102 bis 10-8, so daB man mit n = 3 oder 4 ein hinreichend kleines Restglied erhalt. 
Speziell fiir n = 3 folgt: 


Se WS ae Se Rei ee wal Pe eit H 1 
Z=g lane {1 La) OG} ee + wee —x*):a=+ 
A . (23) 
“it Vp a PO 
1 8064 a (4 x) a} + AZ). 


Die ersten vier Glieder dieser Entwicklung finden sich schon bei Vinry2? und 
KassEL”4. 


22 HERZBERG, G.: Molecular Spectra and Molecular Structure. II. New York: 
D. van Nostrand 1949. 

#3 VinEY, I.E.: Proc. Cambridge Phil. Soc. 29, 142, 407 (1933). 

21 KASSEL, L255: Jj) ChemiaPhyseds 576 (1933). — Chem. Rev. 18, 277 (1936). 
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Die Entwicklung (16) wird im Falle des linearen Kreisels unbrauchbar, da hier a, 
und damit das Restglied AZ,,, unendlich gro& wird. An Stelle von (16) gilt dann 


eine von MULHOLLAND”? und SUTHERLAND 26 angegebene asymptotische Entwick- 
lung. 


b) Die asymptotische Entwicklung der Versationssumme V wurde nur bis 
zum 4. Glied durchgefiihrt: 


eae J2{e Kod 3 (+2)-a-4 


5 (5+ 74 -+ 11%? — 7 43) -qt 


1 
+ F399 960 (105 + 189% + 7384? + 1202.49 — 141924 + 465 x4) - al a (24) 


—g-(C,+4+ C,x#a) + AV. 


Die Bedeutung der GréBena, x und g ist hierbei dieselbe wie in Gl. (16). Fir 


u(*) gilt: 
oo LS a+ye — eb Oe o7 220 
xn 2 x od 
=, Dea eae (24a) 
ag =r = |x|—8 : arctg |/[x|, fiir + <0. 
Be 


Die Konstanten C, und C, wurden nur fiir den Sonderfall gleicher statistischer 
Gewichte (g77 =g a berechnet-5Gip——, aC ata 

Fur das Restglied gilt, ebenfalls unter der Voraussetzung gleicher statistischer 
Gewichte: 


ils li @Z=@e 


47%] < 


9Q| 


: [3.22 -e4 {2 | In 2 + |a? — (onl -- 


AN 2e mai ig 
40,134: any eta aia aon eee 


2) a” 


(25) 
a HAO Oe elt 1S 8 c?| } = [8 <i} | 
+ 0,803 -c?: (in % aE 2) + 41,1°c?- aye 
PD), Nie OOS 
J4¥4| <a: [ovto1- e"® (at — |e |2) 
a/2 = (v-+ 4)!10"  ,19 ey 
+ 0,00419-e 2 gamed 
ae ; 26 
+ 4,86 > 6%" {3 (RZ hte bie Jacl ae (26) 
ce jelin( <4) 4 ayeyel + LL 
+ 3,21 é |c| ie 9] c| ss \z |e| 4 j 


2 


+ 44,01-e 7?-|cl?]. 


ae Muu HOLLAND, H.P.: Proc. Cambridge Phil. Soc. 24, 280 (1928). 
26 SUTHERLAND, G.B.B.M.: Proc. Cambridge Phil. Soc. 26, 402 (1930). 
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Auch diese Restgliedabschatzungen sind in praxi gleichermaBen fiir den Fall un- 
gleicher g7,-Werte brauchbar, da die oberen Schranken in (25) und (26) verhaltnis- 
maBig groB gewahlt sind. 

Die Versationssumme V ist in nullter Naherung (beziiglich a) schon von BirN- 
BAUM® berechnet worden. Sein Ergebnis enthalt nur den ersten, zu a—$ proportio- 
nalen Term von (24). 

c) Die asymptotische Entwicklung der Rotationssumme R wurde ebenfalls nur 
bis zum 4. Glied durchgefiihrt: 

1 


R= Em {tt (12) -0(a)}-a FF (4 $9) -ab + 


+ =~ (—5 — 21% + 3342 —7 49) -ab + 
ee (27) 


ai pee 738° 120249 — 473 444.938) -all 


+g {Cy+(C, + Cy x) a+ (Cyx + C, x*) a} + 0(a). 


ao 


Die Bedeutung von a, % und g ist wieder dieselbe wie in Gl. (16). Beziiglich v(x) 
siehe (24a). Die Konstanten Cy bis Cg wurden uur fiir den Fall gleicher statistischer 
Gewichte (g7% = 8) berechnet: 


Co = 0, Cg gs Cg=—Cy= zs. 


d) Fir die gesamte statische Orientievungspolarisation erhalt man mit (16), (24) 
und (27) folgenden asymptotischen Ausdruck: 


4nNu? £; D 


ON okie eee ee 
mit 
pe te ete meee eae ree sak 
ID) = a (1—#)%a+ WEG (4 — #)3 (5 — 214%) -a?+ 
; (28a) 
2) — pane 2073 $ 
-- a (1 — )* (21 + 70% — 155 x?) - a3 + O(a?) 
und 
Si pos eee eis 7 — 2 
é 1 eS 4(1—sa)a+t Ae [¥(4 — x) a]? + 
(28b) 
qe 3S 
8064 


e) Vergleich mit der Debye-Formel. Fiir hohe Temperaturen geht D/S 
gegen den Wert 1, so daB man fiir e, — eq die Debyesche Formel erhiilt. 
Bei tieferen Temperaturen ergeben sich Abweichungen von der Debye- 
schen Formel, die sich experimentell nachweisen lassen sollten. Um eine 
Vorstellung von der GréBenordnung der Effekte zu erhalten, haben wir 
letztere fiir zwei einfache Beispiele (NH, und CH,Cl5*) berechnet: Die 
Tabelle enthalt in Spalte 2, 3 und 4 die beiden Haupttragheitsmomente 


und die GréBe x =1 — = - Der Faktor D/S wurde fiir 200 und 300° K 
berechnet. : 
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Spalte 8 gibt den Prozentsatz an, um den die statische Orientierungs- 
polarisation nach (28) gegeniiber dem aus der Debye-Formel folgenden 
Wert erniedrigt ist. 

Spalte 9 enthalt eine Abschatzung des durch die Restglieder der 
asymptotischen Entwicklung bedingten relativen Fehlers von D/S; 
letzterer diirfte etwa doppelt so groB sein wie der Restgliedfehler der 
Zustandssumme Z [Gl. (22)]. 

Die exakte Theorie liefert in allen Fallen eine kleinere statische 
Orientierungspolarisation als die Debye-Theorie. Experimentell gut 


Tabelle. Theoretische Abweichung der statischen Ovientierungspolarisation des starren 
symmetrischen Kreisels von dey Debyeschen Formel 


i i < 
Molekiil |__~* o if r 2 Da Mr eee 4. (oA DIS) 
(10-40 g + cm?) Ss Debye-Formel D/S 
| 200° K | 0,0455/0,974 2,6% 30° 107" 
NH, | 4,435 | 2,815) —0,575 | 300° K | 0,0303|0,983 1,7 % 0,88 - 1074 
coo 6/0 4 0% 0) 
| | 200° K | 0,0360/0,9989 | 0,1% 0,8 +1074 
CH5Cl?) 5,599 | 63,100] + 0,911 | 300° K | 0,0240/0,99928 | 0,07% 0.2404 
co =| 0 1 0% 0 


nachweisbare Differenzen treten allerdings nur bei abgeplatteten Krei- 
seln mit kleinem Tragheitsmoment auf, miiBten also bei NH, am leich- 
testen nachweisbar sein. Wie die Tabelle zeigt, betragt die Abweichung 
bei diesem Molekiil bei der noch verhaltnismaBig hohen Temperatur von 
200° K tatsachlich schon 2,6%. [In II werden wir zeigen, daB man fiir 
die statische Orientierungspolarisation wie auch fiir deren beide Anteile 
das gleiche Resultat erhalt, einerlei ob man ein starres Molektilmodell 
ohne Inversion zugrunde legt oder ob man die Inversionsaufspaltung mit 
beriicksichtigt. Dies gilt sogar fiir NH, mit seiner verhaltnismaBig 
groBen Inversionsaufspaltung. Infolgedessen ist es durchaus sinnvoll, 
die Gl. (28) auf NH, anzuwenden. | 

Das Beispiel des CH,Cl zeigt, wie die Nachweismdglichkeiten bei 
verlangerten Kreiseln und héheren Tragheitsmomenten sofort wesentlich 
ungiinstiger werden. 

Im Gegensatz zu Gl. (28) lassen sich die Gln. (12) und (13) fir die 
statische Rotations- und Versationspolarisation experimentell nicht 
direkt nachprtifen. Da aber, wie in II gezeigt wird, die Beitrage der 
Rotation und der Versation zur statischen Orientierungspolarisation den 
entsprechenden Beitragen zur integralen Absorption proportional sind, 
spielen die asymptotischen Ausdriicke fiir V/Z und R/Z, die sich aus den 
Entwicklungen (16), (24) und (27) ergeben, in der Theorie der dielek- 
trischen Orientierungspolarisation im Wechselfeld eine wichtige Rolle. 
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F. Vereinfachte Formeln nullter Naherung 
In vielen Fallen kann es schon geniigen, nur jeweils das erste Glied 
der asymptotischen Entwicklungen von Z, R und V zu beriicksichtigen. 
Die einfachen Formeln nullter Naherung, die man auf diese Weise erhalt, 
seien im folgenden noch angegeben: 


Tanee) / 7 T p42 2 
Aép = ee Sores s)=t sae [1—(1—x)-v(x)], (29) 


: SRT Ge Z iy mea 
oy eee: SIN ee By 4a Nw? E; ; ane aie 
Assy = rapes aT OE (1 — x)-v(x), (30) 
Sy, ea ee 
€9 — €oo 3hT (31) 


Fiir die Orientierungspolarisation folgt also in nullter Naherung die 
Debyesche Formel. Als weiteres wichtiges Resultat ergibt sich hieraus, 
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Fig. 2. Versations- und Rotationsanteil der statischen DK eines Gases in Abhangigkeit vom Verhaltnis der 
molekularen Haupttragheitsmomente (Molektile = symmetrische Kreisel); nullte Naherung beztiglich a. 


ey 


Dieselbe Aufteilung gilt fiir die integrale dielektrische Absorption (vgl. Teil I) 


daB die prozentuale Aufteilung der gesamten statischen Orientierungs- 
polarisation auf den Rotations- und Versationsanteil in dieser nullten 
Naherung von der Temperatur und von den statistischen Gewichten 
unabhangig ist und nur durch das Verhaltnis der beiden Haupttragheits- 
momente bestimmt ist. Fig. 2 zeigt, wie V/Z von x =1—TI,/I, abhangt: 
Der relative Anteil der Versationspolarisation steigt monoton mit der 
Abplattung des symmetrischen Kreisels und verschwindet fiir extrem 
verlangerte symmetrische Kreisel (lineare Kreisel). , 


Theorie der dielektrischen Orientierungspolarisation von Gasen. I. alte 


In der in diesem Kapitel betrachteten nullten Naherung ist 
R=b(Z—V). Die Beziehungen (14) und (12) lassen sich daher folgender- 
maBen vereinfachen: 

eae Pe Nees TER 
pa sw afk (1 Fae 
. . 4a NyuR 5; 
Atr= BETA CES 


LR= be \i-3 ist das quadratische Mittel der rotierenden Dipol- 


komponente und kann in Analogie zu wy als Rotationsmoment bezeich- 
net werden. Es gilt in dieser nullten Naherung: 


2 2 ‘ 
Un hi = oe, 


d.h., daB auch die quadratischen Mittelwerte der rotierenden und der 
nichtrotierenden Dipolkomponente als zwei senkrecht aufeinander 
stehende Komponenten des molekularen Dipolmomentes aufgefaBt 
werden kénnen. 


Herrn Professor Dr. R. MEcKE, Direktor des Instituts fiir Physikalische Chemie 
der Universitat Freiburg i. Br., der uns freundlicherweise die Hilfsmittel seines 
Instituts zur Verfiigung stellte, sind wir dafiir zu groBem Dank verpflichtet. Ferner 
dankt einer von uns (H. K. W.) der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle 
Unterstiitzung. 
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Aus der Comisién Nacional de la Energia Atémica, Buenos Aires (Argentinien) 


Ausbeute der Kernreaktion Ni® (d, 2n) Cu” 
Von 
R. RapIcELLA, J. RopricuEz, G.B. Baro und O. HITTMAIR* 
Mit 1 Figur im Text 
(Eingegangen am 6. August 1958) 


Es wurde der totale Wirkungsquerschnitt der Reaktion Ni® (d, 2m) Cu® in einem 
Bereich von 9,0 bis 27,4 MeV bestimmt, indem die Sattigungsaktivitat des Cu® 
mit jener von Na*‘, das durch dieselbe Bestrahlung mit bekanntem Wirkungsquer- 
schnitt entsteht, verglichen wurde. Das Ergebnis wird in bezug auf den Reaktions- 
verlauf diskutiert. Angenaherte Ubereinstimmung wird bei Zugrundelegen von 
Deuteron-Stripping erzielt. 

1. Einleitung 

Um Einsicht in den Ablauf von Deuteronreaktionen im Kontinuum- 
bereich zu erhalten, wurde der totale Wirkungsquerschnitt der Re- 
aktion Ni®(d, 2”)Cu® in einem Energiebereich von der Reaktions- 
schwelle (9,0 MeV) bis 27,4 MeV gemessen. Zu diesem Zwecke wurde 
die Sattigungsaktivitat des Cu® mit derjenigen des Na*4 verglichen, das 
sich durch die Reaktion Al?7(d, fa) Na*4 in der selben Bestrahlung ge- 
bildet hatte. 

Bei der Bestrahlung von Nickel mit Deuteronen bilden sich alle 
Kupferisotope von 58 bis 64. Mehr als 90 min nach Bestrahlungsschlu8B 
zeigen sich jedoch nur mehr die Perioden von Cu®, Cu® und Cu®. Bei 
der selben Bestrahlung bildet sich aus Aluminium Al?8, Mg?? und Na?4. 
Der Vergleich der Sattigungsaktivitaten von Cu® und Na*4 ergibt bei 
bekanntem o(d, fa)! den Wirkungsquerschnitt o(d, 2”) (N bestrahlte 
Kerne) A(Cu®)/N(Ni®) a (d, 2n) 

A(Na?4)/N(Al2”) ~~ o(d, pa) - 

Cu® kann sich auch durch die Reaktion Ni®(d, 3) Cu® bilden. Da 
aber Ni® nur eine Haufigkeit von 1,25% hat, ist der dadurch hervor- 
gerufene Aktivitatszuwachs vernachlassigbar. 

In einer fritheren Arbeit? wurde die Theorie dieser (d, 27)-Reaktionen 
im Kontinuumbereich dargelegt. Von den beiden Fallen ,,Totalabsorp- 
tion des Deuterons mit anschlieBender Verdampfung zweier Neutronen‘‘ 
und ,,Deuteron-Stripping mit anschlieBender Neutronverdampfung“ 
gibt der Wirkungsquerschnitt des letzteren die beobachteten Werte 
einigermaBen wieder. 


* Jetzt Atominstitut Wien. 
1 BaTzEL, R.E., W.W.T. CRANE u. G.D. O’KELLEY: Phys. Rev. 91, 939 (1953). 
2 Hitrmair, O.: Z. Physik 150, 648 (1958). 
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2. Bestrahlungstechnik 


In jedem Experiment wurde eine Aluminiumfolie von 6,5 mg/cm? Dicke und 
eine Nickelfolie der Dicke 18 mg/cm? zusammen bestrahlt, so da® der Deuteronen- 
strahl zuerst das Aluminium durchquerte. (Die Intensitatsverminderung des 
Strahls durch die Aluminiumfolie liegt unterhalb der MeBgenauigkeit.) Die Rein- 
heit von Aluminium und Nickel wurde spektroskopisch iiberpriift. Fiir die Be- 
strahlung wurde der innere Deuteronenstrahl des Synchrozyklotrons der Comisién 
Nacional de la Energia Atémica in Buenos Aires verwendet. Der Strom betrug 
etwa 1 yA und wurde wahrend der jeweiligen Bestrahlungszeit (1 bis 3 min) konstant 
gehalten. 


3. Chemische Trennung 


Ein gréBeres Stiick der bestrahlten Nickelfolie wurde in hei®er konzentrierter 
Salpetersdure aufgelést. Negative Ionen wurden entfernt und CuS in 5%iger Salz- 
saure in Gegenwart von 10 mg Cut*, 10 mg Zn** und 10 mg Co** ausgefallt. Hier- 
auf wurde der Kupfersulfidniederschlag in HCl und Br, aufgelést und Fe(HO), 
nach Beifiigen von 5mg Fet** ausgefallt. Hierauf wurde neuerdings CuS in 
5%iger Salzsaure ausgefallt mit Ni, Co und Zn als Riickhaltetragern. 

Der chemische Reaktionsgang wurde durch Indikatoren tiberpriift und es wurde 
nachgewiesen, da8 sich das Kupfer unter diesen Bedingungen quantitativ aus- 
fallte und die erhaltenen Aktivitaten nur von den Cu-Isotopen stammten. 

Die Trennung des Na*4 ist nicht nétig (s. Abschn. 4). 


4. MeBtechnik 


Die Aktivitatsmessungen der Nukleide wurden mit Geiger-Mueller-Zahlrohren 
mit Mica-Fenstern der Dicke 1,9 mg/cm? durchgefiihrt. Die Messung der Aktivitat 
des Cu volizog sich am CuS-Niederschlag, der eine Flache von 3,8 cm? mit 4 mg/cm? 
Dicke auf einem Kolloidfilter der Dicke 5,5 mg/cm? bedeckte. Dieser war auf einen 
Luzittrager geklebt. Um die Aktivitat einer Punktquelle ohne Trager anzunahern 
und anschlieBend Korrekturfaktoren (beziiglich der f-Energien) zu verwenden, 
wurde ein Konversionsfaktor bestimmt, der fiir Cu® 1,04 ergab. 

Die Aktivitat des Na?4 wurde in einem Teil der bestrahlten Aluminiumfolie von 
6,5 mg/cm? Dicke und 3 bis 5 mg Gewicht gemessen. Es wurde damit nach ge- 
ntigend langer Zeit begonnen, um den ganzlichen Zerfall von Al?8 und Mg?’, die sich 
wahrend der Bestrahlung gebildet hatten, zu sichern. Wahrend 4 bis 5 Tagen 
wurden taglich drei Messungen ausgefiihrt. Mit Extrapolation zum Bestrahlungs- 
schluB wurde hierauf die Sattigungsaktivitat festgestellt. 

Die Messungen am CuS-Niederschlag erfolgten wahrend 10 bis 11 Std am Be- 
strahlungstag ohne Unterbrechung, jede halbe Stunde am folgenden und alle 
5 bis 6 Std wahrend zwei weiterer Tage. In allen Versuchen zeigte die Analyse der 
Zerfallskurve nur die Perioden 24 min, 3,3 Std und 12,8 Std. Die Zerfallskurve 
von Cu® wurde zum BestrahlungsschluB extrapoliert und seine Sattigungsaktivitat 
bestimmt. Um beziiglich der drei verschiedenen f-Energien in den beobachteten 
Aktivitaten zu korrigieren, wurden die Faktoren von ZumwaLt® beniitzt. 


5. Ergebnis und Diskussion 


Wenn man gemaB? den (d, 2m)-Wirkungsquerschnitt unter Zu- 
grundelegung von Deuteron-Stripping berechnet [in Formel (10) ist 
bei 20 y natiirlich jeweils cos y zu ergdnzen], ergibt sich die in Fig. 4 
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mit a bezeichnete Kurve. Der Kernradius von Nickel ist dabei mit 
5,1 - 1023 cm angenommen und die Konstante a in der Niveaudichte von 
Cu®, CuS! und Cu® wie iiblich gleich 2 gesetzt. Wie man sieht, ergibt 
die Kurve angenahert die experimentellen Werte. 

Die Kurve 0 ist das fiinffach verkleinerte Ergebnis fiir den Wirkungs- 
querschnitt bei Reaktionsverlauf tiber Deuterontotalabsorption. Diese 


100 


OO) f= 


0 0 20 MeV 30 


Fig. 1. Experimentelle Werte des Wirkungsquerschnitts der Reaktion Ni® (d, 2m) Cu®°. a Theoretische Werte 
fiir Reaktionsverlauf tiber Deuteron-Stripping; b Sfach verkleinerte Kurve fiir Reaktionsverlauf iiber 
Deuterontotalabsorption 


Kurve weicht also nicht nur um ein Vielfaches von den beobachteten 
Werten ab, sondern gibt sie auch in ihrem relativenVerlauf schlecht wieder. 


Es scheint also fiir die beobachtete Reaktion der bevorzugte Weg 
iiber Deuteron-Stripping zu fiihren. Schwer zu erklaren ist dabei die 
drastische Reduktion des Wirkungsquerschnitts fiir Reaktionsverlauf 
iiber Deuteronabsorption. Vom Standpunkt der Zwischenkernbildung 
kann es sich dabei nur um eine kleine Neutron-Partikelbreite [), gegen- 
iiber der Gesamtbreite /’ in den Kernen Cu® und Cu® handeln, die ja 
auch besonders hohe Neutronbindungsenergien aufweisen. Etwas ver- 
kleinert wird dabei wohl auch die Kurve a, auf die sich dann der Rest 
von 0 tiberlagert *. Korrekturen durch direkten Reaktionsverlauf [Strip- 


ping mit direktem (, 7)-Austausch] diirften das Ergebnis nicht wesent- 
lich andern. 


* Anmerkung bei dev Korrektuy; Bei Gleichsetzung der Neutron-Verzweigungs- 
verhaltnisse von Cu®! und Cu® ergibt die Summe der beiden Wirkungsquerschnitte 
die beste Anpassung bei G, = 0,38, was der Tatsache entspricht, daB beide Isotope 
Positronenstrahler sind. 
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Aus dem Institut fiir Theoretische Physik der Universitat Bonn 


Plasmapolarisation und Tragerwechselwirkung 


Von 
G. ECKER und K.G. MULLER 
Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 9. September 1958) 


Die Anwendbarkeit der Debye-Hiickelschen Theorie auf das Plasma wird disku- 
tiert. Zu der Onsager-Kirkwood-Bedingung tritt eine Forderung hinzu, deren 
Form davon abhangt, ob Mittelwertbildung méglich ist oder nicht. Die allgemeine 
Formulierung der Kraftwirkung auf neutrale und geladene Teilchen wird durch die 
Separation der individuellen und kollektiven Komponenten in auswertbare Form 
gebracht. Dies liefert die Begriindung des Polarisationsmodells, welches hier — wie 
in It — zur Erfassung der kollektiven Wechselwirkung verwendet wird. Es zeigt 
sich ferner, dal} von der gesamten individuellen Wechselwirkung nur der Bruchteil 
von Bedeutung ist, der zur Aufpunktfeldstarke in Korrelation steht. Diese Korre- 
lation bedingt im Bereich 6>1 Unterschiede zwischen neutralem und geladenem 
Aufpunkt nur bei extremen Feldstarken. Die maschinelle Auswertung unter voller 
Beriicksichtigung des Debyeschen Feldverlaufes gelingt ohne Vernachlassigungen. 
Das Grenzverhalten 6=0 wird untersucht. 

To begin with we discuss the applicability of Debye-Htickel-Theory to the plasma. 
In addition to the well known Onsager-Kirkwood-condition we find another 
limitation which depends on whether averaging is possible or not. The general 
formulation of the force,on a neutral or charged particle can be simplified by making 
use of the separation in individual and collective components. The result justifies 
the polarisation-approximation used here and in I! to account for the collective 
interaction of the system. Moreover we find that only that fraction of the individual 
interaction energy is of importance which shows correlation to the field at the origin. 
This correlation causes differences in the results for neutral and charged particles. 
As long as 6>0 holds this difference is restricted to large fields. In contrast to It 
we were able to carry through the evaluation without using the cutoff-approxima- 
tion. Furthermore we investigate the relations near the limit 6=0. 


Einleitung 


Im Zusammenhang mit dem gesteigerten Interesse an den Eigen- 
schaften der Materie bei hohen Temperaturen hat die Frage nach der 
Tragerwechselwirkung im Plasma ebenfalls an Bedeutung gewonnen. 
Vor allem das Problem der gegenseitigen Kraftwirkung unter Beriick- 
sichtigung der Wechselwirkungsenergie ist neuerdings mehrfach dis- 
kutiert worden. Die Arbeiten lassen sich in zwei Gruppen einteilen, 
je nachdem sie sich auf einen geladenen bzw. ungeladenen Aufpunkt 
beziehen. Den geladenen Aufpunkt — bei dem der EinfluB des 


1 Ecker, G.: Z. Naturforsch. 12a, 346 (1957). — Z. Physik 148, 593 (1957). 
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Energiefaktors augenfalliger erscheint — untersuchen MAYER’, Broy- 
LES3,5, EpmMonps? und MArGceNAu und Lewis®. Zum Problem des 
neutraien Aufpunkts liegt eine Untersuchung von EcKER (I)? vor. 

Danach kann die Situation etwa folgendermaBen skizziert werden. 
Die Berechnungen2-® benutzen Modelle, die der Wechselwirkung des 
Aufpunktes mit dem tibrigen System Rechnung tragen. Sie ergeben mit 
zunehmender Dichte und sinkender Temperatur merkliche Abweichun- 
gen von den frither ohne Energiewechselwirkung ermittelten Feldvertei- 
lungen (HOLTSMARK’). Epmonps‘ erfaBt dariiber hinaus mit der Pola- 
risation um das Aufpunktion die Korrelation der Feldteilchen, soweit 
sie durch den Aufpunkt selbst bedingt ist. Seine Berechnungen zeigen, 
daB bei Beschrankung auf den Anwendungsbereich der Debye-Hiickel- 
schen Theorie’ der EinfluB8 dieser Korrelation erst bei extremen Feld- 
starken wesentlich ist. 

Am vollstandigsten wird die Korrelation der Feldteilchen am ge- 
ladenen Aufpunkt in dem kollektiven Potentialanteil von BRoyLEs?-® 
erfaBt. Zur Beschreibung der individuellen Wechselwirkung schlagen 
diese Arbeiten gleichzeitig verschiedene Modelle vor, die wesentlich auf 
der Einteilchennaherung basieren. Allerdings wird die Auswertung des 
kollektiven Anteiles erst méglich durch eine Approximation der Jacobi- 
schen Determinante der Transformation auf kollektive Variablen. Die 
Tragweite des verwendeten Produktansatzes von Gram-Charlier-Ent- 
wicklungen ist schwer zu tibersehen. Einerseits ist namlich dieser 
Produktansatz in der Begriindung mit Hilfe des ,,Random Walk“ an 
gewisse Voraussetzungen gekniipft (s. auch ,,Random Phase Approxi- 
mation*’)®*, andererseits erscheint die Konvergenz der Gram-Charlier- 
schen Entwicklungen nach zwei Gliedern zweifelhaft?. 

Die Arbeit I fiir den neutralen Aufpunkt beriicksichtigt die innere 
Wechselwirkung an Hand der Plasmapolarisation. Der exponentiell ab- 
fallende Debyesche Feldverlauf wird dabei zur Vereinfachung der 
numerischen Auswertung durch ein begrenztes Coulomb-Feld ersetzt. 
Dieses Abschneideverfahren behaftet mit zunehmender Dichte die Er- 
gebnisse im Bereich kleiner Feldstarken mit Unsicherheiten. Auch ist 
es nicht ganz klar, inwieweit und unter welchen Voraussetzungen die 
Plasmapolarisation den EinfluB des Gibbsschen Faktcrs beschreibt. 


2 Maver, H.: Los Alamos Scientific Laboratory Report LA-647 (1947). 

3 BroyLes, A.A.: Phys. Rev. 100, 1181 (1955). 

4 Epmonps, F.N.: Astrophys. J. 123, 95 (1956). 

> Broyes, A.A.: Z. Physik 151, 187 (1958). 

° MaRGENAU, H., u. M. Lewis: Rep. AF-18 (603)-15 (1958). 

” HottsMaRK, H.: Ann. Phys. 58, 577 (1919). 

DIDI Ge 5 Hl, ID. ISKCanES TIAWe 745 9%, RS (1923). 

9 Pines, D., u. D. Boum: Phys. Rev. 85, 338 (1952). 

10 KENDALL, M.G., u. A. Stuart: The Advanced Theory of Statistics, Vol. 4, 
p. 162. London 1958. 
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Zielsetzung 

Die vorausgegangene Diskussion zeigt, daB unsere Kenntnis der 
Kraftwechselwirkung im Plasma durch modellmaBige und mathematische 
Unsicherheiten belastet ist. Die vorliegende Arbeit soll zur Klarung der 
Situation beitragen. Wir gehen hierzu von einer allgemeinen Formulie- 
rung des Mikrofeldes an einem Aufpunkt beliebigen Ladungszustandes 
aus. Unter Verwendung der individuellen und kollektiven Teilchen- 
aspekte soll die Anschrift in auswertbare Form gebracht werden. Die 
Uberlegungen stiitzen sich in Anlehnung an I auf die Debye-Hiickelsche 
Polarisationstheorie®. Aus diesem Grunde wird zunachst die Anwend- 
barkeit dieser Theorie auf das Plasma begrenzt. Die maschinelle Aus- 
wertung kann innerhalb dieser Grenzen ohne weitere Vernachlassigungen 
durchgefiihrt werden und erfaBt geladenen wie ungeladenen Aufpunkt. 


Grenzen der Anwendbarkeit der Debye-Hiickelschen Theorie 

Schreibt man die Poisson-Gleichung fiir die Umgebung eines beliebigen 
Aufpunktions an und mittelt iiber alle Konfigurationen der iibrigen 
Teilchen, so ergibt sich fiir das mittlere Potential Y% die Beziehung: 


AW =— 4nY\ez,n, exp |— ope (1) 


Die Summanden der rechten Seite stellen bis auf Faktoren die moleku- 
laren Paarverteilungsfunktionen der einzelnen Komponenten (s) dar, 
wo e-2,-g, das Potential der mittleren Durchschnittskraft des Teil- 
chens s bei festem Aufpunkt bezeichnet. 

Identifizieren wir naherungsweise dieses Potential e- z,- qm, mit der 
mittleren potentiellen Energie ¢- z,-W 


gp, = (2) 


so folgt die Poisson-Boltzmann-Gleichung 
AP =— 4m De2,n,exp |— at, (3) 


die nach der Entwicklung der rechten Seite mit der von DEBYE und 
HUcKEL verwendeten Beziehung identisch ist. 

Aus dieser Herleitung sind unmittelbar zwei Voraussetzungen er- 
kennbar, auf denen die Debye-Hiickelsche Theorie fuBt: Erstens die 
Konvergenz der Entwicklung des Boltzmann-Faktors und zweitens der 
Ansatz (2), der die ungestérte Superposition der Polarisation der ein- 
zelnen Jonen ausdriickt. Beide Beschrankungen lassen sich in der 
Onsager-Kirkwood-Beziehung"™” 

peta (4) 
Bila 
zusammenfassen, wo 7 den Abstand vom Aufpunkt kennzeichnet. 
11 ONSAGER, L.: Chem. Rev. 13, 73 (1933). 
12 KirKwoop, J.K.: J. Chem. Phys. 2, 767 (1934). 
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Ersichtlich kann diese Bedingung (4) niemals fiir den ganzen Bereich 
O<r<co befriedigt werden. Es muB daher eine Zone r<a geben, 
innerhalb derer die Debye-Hiickelsche Theorie nicht zur Anwendung 
kommt und deren EinfluB allein durch die Aufpunktladung 2) e beschrieben 
werden kann. Unter dieser Voraussetzung ergibt sich mit Hilfe der 
Randbedingungen sofort die Lésung (s. auch?) 


ys — *0° (1 = ard fir r<a 
ip Meese 
US 2. te Seyi Hn (Fea ar 5 
v(1 + xa) 2 ( ) ( ) 
fy ee 470 6? 2 N, Be 
Do ne k Poy 


die unter der Voraussetzung 
Ha<i (6) 


in das Debye-Hiickelsche Potential tibergeht. 

In der Anwendung auf das Plasma ist es jetzt vor allem wichtig, zwei 
Falle klar zu unterscheiden: 

4. Die Anwendung erlaubt die Bildung des Zeit- oder Scharmittel- 
wertes. Diesen Fall diskutiert EpMonps* und schlagt fiir den Para- 
meter a im Nachgang zu WILLIAMSON! den Wert 

eae e2 2 
eS (7) 


as 


vor. Nach seinen Abschatzungen an Hand von (4) und (6) soll die 
Debye-Hiickelsche Theorie auf das Plasma anwendbar sein, sofern 


T = 0,023 (8) 
gilt. 

2. Im Gegensatz zu 1. ist die Bildung des Zeit- oder Scharmittel- 
wertes nicht médglich. Dieses Problem hat beispielsweise Interesse fiir 
die nachfolgende Untersuchung, wo wir bei der Berechnung des Mikro- 
feldes einen Teil der Korrelation der Trager (s. S. 324) mit Hilfe der 
Polarisationserscheinungen erfassen wollen. 


Wegen der fehlenden Mittlung kann jetzt natiirlich die Gl. (1) nur 
noch auf solche Bereiche angewendet werden, wo infolge geniigend hoher 
Teilchendichte .das mittlere Verhalten bei fast allen Mikrozustanden 
realisiert ist. Genauer gesagt, muB die Teilchenzahl groB sein innerhalb 
der sog. Einheitsbereiche?®, die dadurch charakterisiert werden, daB alle 


13 Fow Ler, R., u. E.A. GUGGENHEIM: Statistical Thermodynamics, S. 391. 
Cambridge 1952. 

14 WILLIAMSON, R.E.: Astrophys. J. 103, 139 (1946). 

1 Ecker, G.: Z. Physik 140, 274 (1955). 
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Aufpunkte ihres Innern hinsichtlich des zu untersuchenden Problems 
gleichwertig sind. Je nachdem, ob wir uns in einer Zone mit groBer bzw. 
kleiner Besetzungszahl der Einheitsbereiche befinden (n= 1), sprechen 
wir von kollektiven bzw. individuellen Zonen. 

Diese Unterscheidung erscheint sinnvoll, da innerhalb der so definier- 
ten kollektiven Zonen nur die Gesamtmenge einer im Einheitsbereich 
enthaltenen additiven Eigenschaft von Bedeutung ist (z.B. Gesamt- 
masse, Gesamtladung usw.). Ob und wie sich diese Gesamtmenge auf 
die einzelnen Trager verteilt, beeinfluBt das kollektive Verhalten nicht. 
Im Gegensatz hierzu spielt innerhalb der individuellen Zonen gerade 
diese Verteilung auf die Trager, d.h. der Charakter des einzelnen Indi- 
viduums, eine wesentliche Rolle. 

Die oben zitierte Aufteilung des Phasenraums entspricht der von 
Boum und Pines? verwendeten Aufspaltung in individuelle und kollektive 
Variablen, jedoch nicht der von diesen Autoren vorgeschlagenen Eintei- 
lung des geometrischen Raumes in individuelle und kollektive Bereiche. 

Kennzeichnen wir die Grenze individuell-kollektiv der Umgebung 
eines Aufpunktes durch den Abstand R, so ist diese GréBe als unstetiger 
Ersatz einer Ubergangszone notwendig mit Unscharfe behaftet. 

Diese Ausfiihrungen lassen erkennen, da Gl. (1) bei fehlender 
Mittelung nur innerhalb der kollektiven Bereiche y>R anwendbar ist. 
Wir werden also den durch unser Ion bedingten Anteil der Plasmapola- 
risation an Hand der Gleichungen 


Aves= 0) tit EK; (Ja) 


AW =—4ndye-z,-n,(1— “) fir 1 >R (9b) 


beschreiben. 

Die Gl. (9a) unterdriickt ersichtlich den Einflu8 der individuellen 
Zone. Die Polarisationswirkungen der entsprechenden Trager auf den 
Bereich y>R werden unter Bezug auf die Onsager-Kirkwood-Bedingung 
unabhangig superponiert. Im Bereich r<R dagegen tiberlagern die 
genannten Ladungen der Lésung (10) eine individuelle Feldkomponente, 
die spater gesondert beriicksichtigt wird. 

Die einfache Auswertung von (9) liefert gemaB (5) 

Cm espi— “er —)} 
a = 7 (4 +2 Rt) ; (10) 


die fiir die Anwendbarkeit der Debye-Hiickelschen Formulierung sofort 
die notwendige Bedingung 
- =“R<1 


erkennen laBt, die unter Verwendung der Teilchenzahl in der Debye-Zone 


6 =(kT)128 20 
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auch in der Form 51 (11) 
geschrieben werden kann. Eine entsprechende Bedingung ist bereits von 
Rompe und STEENBECK in ihrem grundlegenden Aufsatz tiber das Plas- 
ma?® ohne nahere Begriin- 
dung gefordert worden. 


Wir fassen zusammen: 


Die Debye- Hiickelsche 
Theorie ist in jedem Falle 
nur dann giiltig, wenn 
die Onsager-Kirkwood-Be- 
dingung 


z,:2;P/RTV1<1 (4) 


innerhalb des gesamten An- 
wendungsbereiches _ erfiillt 
ist. Soll insbesondere diese 
Theorie auf das Plasma an- 
gewendet werden, so miissen 
wir unterscheiden, ob die 
Bildung von Schar- oder 
Zeitmittelwerten mdglich 
ist oder nicht. Im ersten 


! 
046 7 2 ¥ v[w%cm/s] 7 m5 Fall gilt auBer (4) die 
Fig. 1. Uberblick iiber die charakteristischen Parameter. D = 1/x: von EpMonpbs diskutierte 


s SP \eo os 
: 4) 7, — aN : 
re Lange. I'($)7) = 0,89 ( Fa ) : mittlerer lonenabstand. Bedingung: 
: Energiegrenze (potentielle Energie=mittlere kinetische 
Sige Tae priate D\3 kT 1, c 
Energie). ae de Broglie-Wellenlange. 6 = | ;O= 3 ees 0,02n?. (8) 


Im zweiten Fall dagegen tritt die notwendige Forderung 
6>1 (11) 


hinzu. Fig. 1 demonstriert die GréBen der einzelnen Parameter fiir H*. 


16 Rompe, R., u. M. SrEENBECK: Ergebn. exakt. Naturw. 18, 257 (1939). 


Anmerkung bei dey Korrektuy. Kiirzlich ist eine Arbeit von HorrMann und 
THEIMER (Astrophys. J. 127, 477 (1958) erschienen, die das Problem des neutralen 
Aufpunktes analog unserer friiheren Untersuchung I! erneut behandelt. Wie die 
Berechnung von 6 zeigt, ist lediglich ihre Kurve fiir » = 2 - 10; T = 12000° K an- 
wendbar, da alle iibrigen Ergebnisse auBerhalb des Giiltigkeitsbereiches der Debye- 
schen Theorie [Gl. (11)] liegen. Die Abweichungen dieser Kurve von den Resul- 


taten der Fig. 2 sind durch die Naherungen der numerischen Auswertung 1. c. 
bedingt. 
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Berechnung der Feldwahrscheinlichkeit 
Die Feldwahrscheinlichkeit ist darstellbar in der Form 


{ Cae : H(p;, 4) 
| 6(r— > Aire) exp {— SE ge 
t 4 


= ; (12a) 


wo sich die Integration iiber den Impulsraum sofort ausfiihren laBt, da 
die Krafte Be eK lia sind. Es ergibt sich: 


Loe Bool Ten 


Die Summe lauft iiber alle Ionen und Elektronen des Ensembles. H und U 
bezeichnen die Gesamtenergie bzw. die potentielle Energie des Systems. 

Wir greifen zunachst diejenigen Zustande heraus, die in makro- 
skopischen Bereichen geordnete Abweichungen von der Gleichverteilung 
bei mindestens einer der beiden Tragerkomponenten besitzen. Es soll 
gezeigt werden, daB solche ,,Zustande mit Makrostruktur“ fiir unsere 
Anwendung ohne Bedeutung sind. Hierzu verwenden wir die Beziehung 


i = f Fav 


zwischen Feld und potentieller nee und gehen in den Gibbsschen 
Faktor ein. Soll die durch die Makrostruktur verursachte Feld- 
komponente zur Wahrscheinlichkeitsverteilung (12) beitragen, so mitissen 
wir verlangen, daB in einem merklichen Anteil des Volumens /°™**° 
wenigstens angenahert die GréBenordnung fj erreicht. Mit dieser For- 
derung verschwindet aber praktisch der Gibbssche Faktor. In einem 
abgeschlossenen System werden Zustande mit Makrostruktur daher 
extrem selten realisiert. 

Beschranken wir uns daher auf den Zustand der makroskopischen 
Gleichverteilung, so ist immer noch eine ,,Ordnung im Kleinen™, eine 
, Mikrostruktur‘’ des Plasmas, denkbar. Diese Mikrostruktur zu er- 
fassen, ist das Ziel der Debye-Hiickelschen Polarisationstheorie. Spalten 
wir die Wechselwirkungsenergie und das Feld gemaB 

Ul = Vind ab C= Uind — el, es Uc — a OF 


i>] i>] 


rgsR ry >R 
ind NE ind : coll 
F= Fre at, Fre : Fim = DF;; F = 
v 
mR oR 


in kollektive und individuelle Anteile auf, so berechnet die genannte 
Theorie innerhalb der Grenzen (4), (11) den durch U®" bestimmten 
2A* 
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Anteil F°". Und zwar gilt dies fiir fast alle Mikrozustande, da ja gerade 
die kollektiven Bereiche so definiert sind, daB die weit tiberwiegende 
Zahl der Mikrozustande das mittlere Verhalten realisiert. 

Setzen wir also fiir den Feldverlauf in der Umgebung der einzelnen 
Ionen das bekannte Debye-Hiickelsche Feld 


FP — 70% (14 +7) exp {— x7} (13) 


‘if 


coll 
an, so ist damit der Einflu8 des Gibbsschen Faktors exp (— “r) 


beriicksichtigt und wir kénnen unter Vernachlassigung unwahrschein- 
licher Zustande den Ausdruck (12) in der Form 


i exp iz ee ty) (F- LF) dea: 


Wik) = (14) 


approximieren. Der Anteil F’"¢ erscheint nicht explizit in der Formel (14). 
Er ist in den Gliedern F? enthalten, indem wir den Feldverlauf (13) auch 
auf den Bereich r<R anwenden, wo Debye-Feld und individuelles 
Coulomb-Feld identisch sind. 


Die Summe lauft in (14) iiber alle Ionen. Den EinfluB der Elektronen 
vernachlassigen wir, soweit er nicht kollektiv bereits in der Polarisation 
der Ionenumgebung und der Vernachlassigung der Makrostruktur be- 
riicksichtigt ist. Die Berechtigung hierzu folgt aus der Problemstellung. 
Im Fall der Untersuchung des dynamischen Verhaltens der Ionen oder 
Neutralteilchen ist namlich der Beitrag der individuellen Elektronen- 
komponente unwesentlich wegen des ungiinstigen Massenverhaltnisses. 
Im Fall der Berechnung des statistischen Linienprofils andererseits 
k6nnen wir die Elektronen des individuellen Bereichs unberiicksichtigt 
lassen, da sie lediglich durch StoBverbreiterung beitragen. 


U/k T kann im allgemeinen nicht als klein vorausgesetzt werden. 
Wir diskutieren seinen EinfluB naher, indem wir die Beziehung 
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Or 


verwenden. Damit erhalten wir aus (14) den Ausdruck 


UkT 


cxp|—[*04()l fo(e—See) TT au 
W(F) =, eg 
oo{-froa(',)| J HT 


wo die Symbole *—— und ?— die Mittelung iiber den gesamten Kon- 
figurationsraum bzw. iiber die Hyperfliche # = const kennzeichnen. 
Als wesentliches Ergebnis dieser Umformung erkennen wir, daB die 

Vernachlassigung der individuellen Wechselwirkung keineswegs an die 
einschneidende Bedingung 

UPL. 2c A 
gekniipft ist. Vielmehr hebt sich der Einflu8 von U'"* schon dann her- 
aus, wenn 

Fojind ~ N Gind 


gilt. Der EinfluB von Ui" ist also in (15) auchim Falle U™Y T>>1 noch zu 
vernachlassigen, sofern keine Korrelation zwischen den Eigenschaften U4 
und F besteht. 

Um das Problem dieser Korrelation zu diskutieren, zerlegen wir Uin4 
in zwei Anteile gemaB 


Gm — Oey (Q1--- Gy—1) + Ce (Qi --- Fy) - 
Und, erfaBt die Wechselwirkungsenergie der N-1-Teilchen unter sich und 
mit dem Aufpunkt, U\i"¢ alle individuellen Wechselwirkungen des N-ten 
Teilchens. 


Ferner beriicksichtigen wir bei der Mittlung “— die Beschrankung 
auf die Hyperflache F, indem wir die Koordinate q, durch 


Gv = Qn (F, G1 --- I-1) 
eliminieren. Dann hebt sich der iiberwiegende Anteil U"", der individu- 
ellen Wechselwirkung in (15) tiberhaupt heraus, weil 
SS 
Ons (Qa «+ Maa) = ys (Q--- Iv -a) 
gilt. Die Korrelation zwischen F und U'4 wird also ausschlieBlich durch 


das Glied Uy" erfaBt. . 
Von U\* spalten wir jetzt die Aufpunkt-Wechselwirkung Uj") ab 


und erhalten 


N-1 
Oy? (F, Qs --- Qa) = Oyo (FG -- Py—a) + 2 Unit (Fd ++» Uy) 
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Die Fixierung der Aufpunktfeldstarke F beschrankt praktisch nicht die 
freie Gruppierung der N-1-Teilchen relativ zum N-ten Teilchen. Es 
folgt aus diesem Giunde 


N-1 
we ae ga ace 7 PT De nat 
D, OER, dh -- Gy => OS (F, 1... In) - 
i=l 

Damit ergibt sich schlieBlich 


1/kT 


oa off "a(n PBA eee eae | 
oof TBbe( 1 } ypeates 


N,0 EE 


(16) 


0 
Handelt es sich um einen neutralen Aufpunkt, so kénnen wir in (16) 
Uy6 =0 setzen*. 
Bei geladenem Aufpunkt dagegen ist ‘Gn mit ae mittleren individu- 
ellen Paarwechselwirkung U," identisch. Der Anteil “Um 14Bt sich nicht 


exakt berechnen, jedoch kénnen wir seinen Verlauf innerhalb der Be- 
reiche F > Fy bzw. FSF angeben, wo 


die Normierungsfeldstarke bezeichnet. 

Im Bereich F >>) muB der iiberwiegende Anteil der Feldstarke vom 
N-ten Teilchen herriihren, da der Beitrag der restlichen N-1-Teilchen bei 
der weit tiberwiegenden Zahl aller Mikrozustande von der GréBenord- 
nung [4 oder kleiner ist. Unter der Voraussetzung F >> besteht daher 
eine strenge Korrelation der Art 


SS ‘ — A 
OOF, Qi. w-1) = UNF) =c VF, c=. 


Ist dagegen F< F erfiillt, so sind stets viele Teilchen am Aufbau des 
Feldes gleichwertig beteiligt, und die Lage des N-ten Teilchens ist 
praktisch nicht beschrankt. In dem Bereich F< Fj gilt daher in guter 
Naherung 


F— =i eo 
Jind ind 
Oxo =e U; m 


* Grundsatzlich ware bei dem neutralen Aufpunkt das Dipolmoment der Aus- 
strahlung oder der Polarisation des Atoms zu beriicksichtigen. Der entsprechende 
Wechselwirkungsanteil ist geringfiigig. MARGENAU und Mryerott!? haben ins- 
besondere gezeigt, daB die Plasmapolarisation infolge des Strahlungsdipols vernach- 
lassigbar ist. 

™ MarGENAU, H., u. R. MEYERoTT: Astrophys. J. 121, 194 (1955). 
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Mit dieser Kenntnis der Grenzbereiche kénnen wir iiber die Zwischen- 
zone interpolieren, indem wir allgemein die Darstellung 


F—— = Saal 
Ute == /é \F 20 C= 


verwenden. Wir erhalten damit 


re eS Se el Tes, 
IF fee 


Fiir den neutralen Aufpunkt gilt c=0 und (17) bestatigt die bereits 
ohne nahere Begriindung in I verwendete Methode. 

Fiir den geladenen Aufpunkt gilt c =e! und (17) zeigt, daB innerhalb 
der Grenzen (11) ein EinfluB der individuellen Wechselwirkung nur bei 
extremen Feldern zu erwarten ist. 


(17) 


Numerische Auswertung 
Das Ergebnis (17) laBt sich an Hand bekannter Verfahren!® und? in 
die Form 
W(F) — ex aVE\esis 2 GhEid 
(F) = exp { — ie ae f 70) exp (ik F} i 
k 
bringen, wo 


Ap BEL On 
1k) =exp| v(t = nh rar)| 
Fr 


mit (13) gilt und die Bezeichnungen aus I verwendet worden sind. Mit 
den Abkiirzungen 


erhalten wir fiir / (k) 


k) E (1+ *)8exp(—2x) dF 
Jk ) = exp | 09 f(a 7 rar eee ft. 


Ersichtlich entspricht die Verwendung des abgeschnittenen Coulomb- 
Feldes (cutoff-procedure) in I der Annaherung des Faktors 


_ (1+ #)% exp (—3*) 
p= [4+ (4 + 4)? ] 


durch die Funktion 
F=1 ftir «1 
IP" se (0) fiir eA, 


18 CHANDRASEKHAR, S.: Rev. Mod. Phys. 15, 1 (1943). 
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Es war uns diesmal méglich, den Faktor /’ und damit die Spektral- 
funktion in ihrem wirklichen Verlauf bei der maschinellen Auswertung 
von (17) zu beriicksichtigen. 

Das Ergebnis fiir den neutralen Aufpunkt c=0 zeigt Fig. 2. Inner- 
halb des wiedergegebenen Bereiches bedingt die Ladung des Aufpunkt- 
ions c=e keine merklichen Abweichungen. 


] ] ] T | 


off) 


OG 


a ie B Di 
Fig. 2. Feldwahrscheinlichkeit (8) als Funktion der reduzierten Feldstarke f fiir neutralen Aufpunkt. 
6 = 2 — oo nach maschineller Auswertung unter voller Beriicksichtigung des Debyeschen Feldes, 6 =0 Grenz- 


kurve (s. S. 329). Fiir 6 > 103 berechnet sich die Verteilung (8) mit Aw aus ®§(B) = @co (B) + (100/6)3 + Aw (B) 


Das Verhalten bei extrem kleinen Werten von Jd 


Die vorausgegangenen Uberlegungen begriinden nicht nur ein Ver- 
fahren zur Erfassung der inneren Wechselwirkung, sondern sie zeigen 
auch insbesondere seine Grenzen auf. Wir haben aus diesem Grunde die 
Berechnungen nur fiir 6>1 ausgewertet. 

Natiirlich interessieren auch die Bereiche starkerer Wechselwirkung. 
Um eine gewisse Vorstellung tiber diese Gebiete zu gewinnen, versuchen 
wir das Grenzverhalten fiir 60 zu erfassen. 

Zur Beurteilung des neutralen Aufpunktes ist die Vorstellung des 
Mayerschen Oszillatormodells? niitzlich, derzufolge bei extrem kleinen 
Werten von hae 


die Ionen um den Schwerpunkt der ihnen zugeordneten Elektronen- 
raumladung oszillieren. Diese Elektronenladung wird als gleichmaBig 
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verschmiert vorausgesetzt. An der Grenze 6=0 betrachten wir also 
jedes Ion zusammen mit seinem Anteil der Elektronenladung als ein 
abgeschlossenes, nach auBen neutrales Gebilde vom Radius 7. 

Da fiir einen neutralen Aufpunkt gleich groBe Volumenelemente der 
Tonenkugel gleichwahrscheinlich sind, berechnet sich die Feldwahr- 
scheinlichkeit w (f) einfach aus der GréBe der f-zugeordneten Volumen- 
anteile. Aus dem Feldverlauf 

p= (= _ x) mit “S47 7 TWGaval Mp Wem & 
ergibt sich fiir 6=0 die folgende Parameterdarstellung 
HP 
wage aa(h 2 
die ebenfalls in Fig. 2 gezeichnet ist. 

Die beschriebene Modellvorstellung ist natiirlich nicht innerhalb des 
gesamten Bereiches von f anwendbar. Beschréinkungen ergeben sich 
einerseits aus der willkiirlichen Begrenzung der einzelnen Ionenspharen 
durch ein Kugelvolumen, andererseits aus der thermischen Oszillation 
der Ionen um die negative Schwerpunktsladung bei endlichem 6. Diese 
Einfliisse beschranken die Anwendung des Modells auf B>1. 

Fir den geladenen Aufpunkt liegen bereits verschiedene Unter- 
suchungen des Bereiches starker Wechselwirkung 6<1 vor. 

Als erster hat MAYER dieses Problem aufgegriffen. Seine Uberlegung- 
gen basieren im Gebiet kleiner Feldstarken auf dem Modell des 
, simple Harmonic Oscillator“, im Bereich groBer Feldstarken auf 
der ,,Nearest Neighbor Approximation”. Wie BroyLes* bemerkt hat, 
bewirkt die willkiirliche Potentialkonstante eine gewisse Unsicherheit 
der Normierung bei groBen Feldstarken. Wir sind auBerdem der Mei- 
nung, daB im Bereich kleiner Feldstarken die Dipolfelder aller Oszilla- 
toren im Rahmen des SHO-Modelles beriicksichtigt werden miissen. 
Dies kann an Hand der bekannten Holtsmarkschen Dipolrechnung’ ge- 
schehen. Durch die Beschrankung auf angendhert feste Ionenabstande 
wird die Holtsmarksche Rechnung im Anwendungsgebiet kleiner Felder 
nicht wesentlich modifiziert, da hier fast alle Mikrozustande zum wahr- 
scheinlichsten Zustand gehoren. 

Grundsatzlich ware auch noch der Kraftanteil der aufpunkteigenen 
~ Elektronenwolke zu beriicksichtigen. Bedenken wir jedoch, dai} im 
Bereich dieser hohen Dichten nach den quantenmechanischen Berech- 
nungen von Prnes und Boum? als Grenze der individuellen Wechsel- 
wirkung den Zwischenionenabstand einzusetzen ist, so kénnen wir nach 
der Argumentation von S. 324 diesen Anteil vernachlassigen. 

SchlieBen wir die beiden Modelle der Holtsmarkschen Dipolwechsel- 
wirkung einerseits und der Nearest Neighbor Approximation andererseits 


330 G.Ecker und K.G.MULLER: Plasmapolarisation und Tragerwechselwirkung 


in ihrem Ubergangsgebiet durch analytische Interpolation aneinander 
an und beriicksichtigen f(f)dB=1, so ergeben sich die Kurven 
6=2,7- 1074, 2- 10° der Fig: 3. 


— ia 7? Tell a1 


0 7 2 o) ¥ Bp ws 
Fig. 3. Feldwahrscheinlichkeit (8) als Funktion der reduzierten Feldstarke 6 fiir geladenen Aufpunkt. 
6=2—00 nach Gl. (17), 6=2,7 + 10-4, 2+ 10-3 (s. S. 329) 


Broyies*:> hat allgemeinere Berechnungen dieses Bereiches an 
Hand der sog. ,,Short-Range Nearest Neighbor Approximation“ durch- 
gefiihrt. Diese Naherung beriicksichtigt die kollektive Wechselwirkung 
und auBerdem die individuelle Wechselwirkung des Aufpunktes mit 
seinem nachsten Nachbarn. Die tibrigen individuellen Wechselwirkungs- 
komponenten werden vernachlassigt. 

Ubereinstimmend zeigen die Ergebnisse, daB im Gegensatz zum 
Neutralteilchen keine feste Grenzkurve existiert, sondern daB sich die | ; 
Wahrscheinlichkeitsverteilungen mit abnehmendem 6 zu kleinen Feld- 
starken hin einschniiren. 

Herr Professor Dr. PEscHy hat uns den Analogrechner des Rheinisch-West- | 


falischen Instituts fiir Instrumentelle Mathematik zur Verfiigung gestellt, Herr Dr. 


P.F. MULLER war uns bei der Auswertung behilflich. Wir danken fiir diese Unter- | 
stitzung. 
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Zur Photoleitung von Germanium 
nach Bestrahlung mit schnellen Elektronen* 


Von 


F, STOCKMANN**, E.E. Ktontz, J. MacKay, H.Y. FAn 
und K. LarK-Horovitz 


Mit 4 Figuren im Text 
(Eingegangen am 25. September 1958) 


Nach einer Bestrahlung mit schnellen Elektronen ist im Ge eine Photoleitung bis 
zu Wellenlangen von etwa 6 u nachgewiesen worden. Die spektrale Verteilung der 
Photoleitung und ihre Anderung wahrend der Bestrahlung geben Hinweise auf die 
Eigenschaften der Stérstellen, die infolge der Elektronenbestrahlung entstehen. Bei 
Warmebehandlungen nach der Elektronenbestrahlung erfolgen irreversible Ande- 
rungen, auf diese Weise kénnen also auch Ausheilvorginge untersucht werden. 


Aus zahlreichen Arbeiten von LArK-Horovitz u. Mitarb. ist bekannt, 
daB die elektrischen Eigenschaften von Halbleitern durch energiereiche 
Korpuskularstrahlen charakteristisch verandert werden, denn durch 
diese Strahlungen werden neue Storstellen in dem Halbleiter erzeugt* >. 
Verschiedene Eigenschaften dieser Stérstellen waren aus Leitfahigkeits- 
und Hall-Effektmessungen bestimmt worden, und auf Grund theoreti- 
scher Uberlegungen lagen auch gewisse Vorstellungen tiber ihre atomisti- 
sche Struktur vor. Es war jedoch erwiinscht, durch andere MeBver- 
fahren weitere Informationen zu erhalten. Nun war schon friiher 


* Die Untersuchungen, tiber die hier berichtet wird, wurden bereits vor einigen 
Jahren wahrend eines mehrmonatigen Besuches eines der Autoren (STOCKMANN) in 
Lafayette durchgefiihrt. Er méchte auch an dieser Stelle Herrn Professor LARK- 
Horovitz, der leider kiirzlich verstorben ist, sehr fiir die Einladung danken und der 
deutschen Fulbright-Kommission fiir ein Reisestipendium. Die Arbeit wurde durch 
AEC- und Signal-Corps-Vertrage unterstiitzt. Aus auBeren Griinden konnte die 
Untersuchung erst nach langerer Zeit fortgesetzt werden. Nachdem jetzt weitere 
Ergebnisse vorliegen!»?, sollen auch die damaligen® ausfiihrlicher beschrieben 
werden. 

*x Physikalisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt. 

1 SpEaR, W.E., J.W. MacKay, E.E. Kirontz u. K. Larkx-Horovirz: Bull. 
Amer. Phys. Soc. 3, 141 (1958). 

2 Sprar, W.E.: Purdue Res. Foundation, AEC-Rep. 1. April 1958, S. 11. 

3 STOCKMANN, F., E.E. Krontz, H. Y. FAN u. K. LarK-Horovitz: Phys. Rev. 
98, 1535 (1955). 

4 Fan, H.Y., u. K. LarK-Horovitz: Defects in Crystalline Solids, S. 232. 
London: Physical Soc. 1955. 

5 Wan, H.Y., u. K. LarK-Horovirz: Halbleiter und Phosphore, 5. 113 (Heraus- 
geb. M. ScHén u. H. WELKER). Braunschweig: I’. Vieweg 1958. 
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beobachtet worden ®, daB nach einer Bestrahlung mit schnellen Elektronen 
im Ge eine Photoleitung noch durch sehr langwellige Strahlung (A ~ 6) 
angeregt werden kann. Darum erschien eine Untersuchung der Photo- 
leitung besonders aufschluBreich, denn sie kann auf zweierlei Weise 
durch Stérstellen beeinfluBt werden. Diese haben einen direkten EinfluB 
auf die spektrale Verteilung und einen indirekten durch ihre Wirkung 
als Haftstellen und Rekombinationszentren. Da fiir die Arbeit nur eine 
begrenzte Zeit zur Verfiigung stand, sollte zunachst ein allgemeiner Uber- 
blick gewonnen werden, eine Untersuchung der Erscheinungen im ein- 
zelnen jedoch spateren Arbeiten vorbehalten bleiben. 


1. Experimentelles 

Untersucht wurde eine gréBere Anzahl von Ge-Proben aus sechs 
verschieden dotierten Einkristallen, die Abmessungen der Proben be- 
trugen 6 X 2,5 x 0,4mm. Sie wurden in einem Linearbeschleuniger mit 
Elektronen einer Energie von 4,5 MeV bestrahlt, und anschlieBend wurde 
ihre Photoleitung gemessen. Elektronen dieser Energie haben in Ge eine 
Reichweite von 4mm, darum entstehen die Stdrstellen im Innern der 
Probe praktisch homogen verteilt. Da nach fritheren Beobachtungen 
schon bei etwa —150° C irreversible Ausheilprozesse erfolgen, wurden 
die Proben vom Beginn der Elektronenbestrahlung, die sich in Einzel- 
fallen iiber mehrere Tage erstreckte, bis zum Ende der Messungen un- 
unterbrochen mit fliissigem Stickstoff gekiihlt. 

Die Photoleitung wurde durchweg mit monochromatischer Strahlung 
angeregt (Perkin-Elmer-Einfachmonochromator mit NaCl- oder LiF- 
Prisma und Silitstab als Lichtquelle). Die Bestrahlungstarke wurde 
durch einen Satz von Glasfiltern, deren Durchlassigkeit fiir die verschie- 
denen Wellenlangen zuvor bestimmt worden war, maximal im Ver- 
haltnis 1:10? varuert und mit Thermoelement und Zernicke-Galvano- 
meter gemessen. Bei allen Messungen mit Wellenlangen gr6éBer als die 
Absorptionskante (A>1,8 w) wurde ein 5 mm dickes Ge-Filter vor den 
Eintrittsspalt des Monochromators gestellt. Dadurch wird jede Streu- 
strahlung kiirzerer Wellenlange, die eine Messung der schwachen Photo- 
leitung bei langen Wellen stark verfalschen kann, sehr wirksam besei- 
tigt — besser als mit einem Doppelmonochromator —, zumal die Ab- 
sorptionskante des Filters wegen seiner héheren Temperatur bei etwas 
langeren Wellen liegt als die der Probe. 

Die Leitfahigkeit der Proben wurde wie iiblich aus Strom-Spannungs- 
messungen bestimmt, beide wurden durch Kompensation des Spannungs- 
abfalls an einem Normalwiderstand und an der Probe zwischen zwei ~ 
Potentialsonden gemessen, um Kontakteinfliisse auszuschalten. Die Feld- 


6 Fan, H.Y., W. Katser, E.E. Krontz, K. LarK-Horovirz u. R.R. PEPPER: 
Phys. Rev. 95, 1087 (1954). 
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starke in der Probe war immer kleiner als 1 V/cm, bei diesen Feldstarken 
galt stets das Ohmsche Gesetz. Abweichungen wurden gelegentlich bei 
héheren Feldstarken beobachtet, aber auch nur, wenn sich die Probe 
nach der Bestrahlung gerade im Ubergangsgebiet zwischen m- und 
p-Leitung befand. 

Im folgenden bedeutet der Ausdruck Photoleitfahigkeit Ao die 
Differenz der spezifischen Leitfahigkeiten bei Belichtung der Probe und 
im Dunkeln, wie sie mit den geometrischen Dimensionen aus den Strom- 
Spannungs-Messungen folgen. Darum ist Ao nur dann die zusitzliche 
spezifische Leitfahigkeit infolge der Belichtung, wenn der Photostrom 
gleichmaBig durch die ganze Probe flieBt. Diese Bedingung ist jedoch 
nicht erfiillt, wenn er bei Anregung mit stark absorbiertem Licht nur 
in einer diinnen Oberflachenschicht flieBt oder wenn die Probe selbst 
durch die Elektronenbestrahlung inhomogen geworden sein sollte, wenn 
in ihr z.B. beim Ubergang von m- zu p-Leitung voriibergehend pn-Uber- 
gange entstehen. In diesen Fallen soll Ao zunachst lediglich die MeB- 
ergebnisse veranschaulichen, bei einer weiteren Auswertung miiBte man 
die Inhomogenitaten beriicksichtigen. 


2. Ergebnisse 
Bei allen Proben wurde die Photoleitfahigkeit Ao bei konstanter 
Wellenlange und Bestrahlungsstarke in Abhangigkeit von der Dauer der 
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Fig. 1a—c. Dunkel- und Photoleitfahigkeit von drei zunachst -leitenden Ge-Proben als Funktion der Dauer 
der Elektronenbestrahlung — aufgetragen ist die Bestrahlungsdosis, die Bestrahlungsstarke war 10" Elek- 
tronen/cm? sec. Die Photoleitung wurde hier durch die unzerlegte Strahlung einer kleinen Gluhlampe an- 
geregt, die sich im Linearbeschleuniger befand. Die horizontale Achse ftir die Bestrahlungsdosis ist zunachst 
linear, danach logarithmisch geteilt. Auf diese Weise konnen sowohl die schnellen Anderungen von do zu 
Beginn der Bestrahlung als auch die spiteren langsamen in einer Darstellung erfaBt werden. Die Stufen in 
der o-Kurve des mittleren Teilbildes sind entstanden, wahrend die Elektronenbestrahlung fiir langere Zeit 
unterbrochen war, um die Photoleitung ausftihrlicher zu untersuchen. Dabei sind irreversible Anderungen 
erfolgt, die erst durch die folgende Bestrahlung riickgangig gemacht werden muBten 


Elektronenbestrahlung gemessen, wozu diese jeweils nur kurz unter- 
brochen wurde. Drei typische MeBreihen sind in Fig. 1 zusammengefaBt. 
Alle Proben waren mit Sb dotiert und folglich m-leitend, die angegebenen 
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Werte fiir den spezifischen Widerstand gelten bei Zimmertemperatur 
vor der Elektronenbestrahlung. Wahrend der Bestrahlung andert sich 
die Dunkelleitfahigkeit @ bei allen Proben in bekannter Weise. Sie 
nimmt zuerst ab, bis der Kristall nach hinreichend langer Bestrahlung 
p-leitend wird, worauf o dann zunachst wieder zunimmt. Dabei werden 
allerdings die sehr niedrigen Werte der Eigenleitung niemals erreicht, 
anscheinend erfolgt die 
J y $s a  Umwandlung nicht genau 
gleichzeitig in allen Teilen 
der Probe. Der einzige we- 
sentliche Unterschied bei 
den drei Proben, namlich die 
zur Umwandlung erforder- 
liche Strahlungsdosis, ist 
lediglich eine Folge der 
verschiedenen Dotierung. 
Stark dotierte Proben mit 
groBer Leitfahigkeit werden 
nur nach langerBestrahlung 
umgewandelt, weil erst eine 
geniigend groBe Storstellen- 
; konzentration erzeugt wer- 
Photonen - Energie den muB, um die vorhan- 
Fig. 2. Spektrale Verteilung der Photoleitung fiir die Ge-Probe denen Donatoren zu kom- 
yon Re 1b Rae 4 vor a Slings aun See peti (eren wach dt ee 
c nach der Umwandlung (der jeweilige Zustand der Probe ist in rung von Ao hat bei allen 
Bestrahlungestarke hatte bel allen Wellenlingen den gleichen  Proben qualitativ den glei- 
Wert von rund 10-* W/cm? chen Verlauf. Auf einen 
Anstieg, bei dem deutlich 
zwei verschiedene Prozesse zu erkennen sind, folgt bei Annaherung 
an das Umwandlungsgebiet ein ahnlicher Gang wie fiir o. 


Wahrend der Elektronenbestrahlung andert sich nicht nur der 
Betrag von do gemaB Fig. 1, sondern auch seine Abhangigkeit von der 
Wellenlange, der Bestrahlungsstarke, usw. Die Abhangigkeiten sind 
charakteristisch fiir den Zustand, in dem sich die Probe infolge der Be- 
strahlung befindet, also z.B. fiir den jeweils erreichten Wert der Dunkel- 
leitfahigkeit o, dagegen sind die Anfangsleitfahigkeit und dementspre- 
chend die Dauer der Elektronenbestrahlung nur von sekundarer Bedeu- 
tung. Fig. 2 bringt ein Beispiel fiir die Anderung der spektralen Vertei- 
lung. Vor der Elektronenbestrahlung war die Photoleitung nur im 
Bereich der Eigenabsorption meBbar (Kurve a). Nach langerer Bestrah- 
lung (0), wenn o bereits merklich abgenommen hat, die Probe aber noch 
n-leitend ist (vgl. Fig. 1), erstreckt sich dagegen die Photoleitung zu 
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betrachtlich gréBeren Wellenlangen. Dem Abfall bei der Absorptions- 
kante ist ein Auslaufer vorgelagert, der bis etwa 2,5 » reicht, und deut- 
lich getrennt davon ein Empfindlichkeitsmaximum bei 3,8 wu. Wenn die 
Probe nach weiterer Bestrahlung #-leitend geworden ist (c), ist die spek- 
trale Verteilung noch ahnlich, jedenfalls kann bislang nicht entschieden 
werden, ob irgendwelche Unterschiede, z.B. die Verbreiterung des lang- 
welligen Maximums, charakteristisch sind. — Auer der gewéhnlichen 
Photoleitung wurde haufig auch ein negativer Effekt gefunden, d.h. eine 
Abnahme der Leitfahigkeit bei der Belichtung. Sie erfolgt viel langsamer 
als die gleichzeitig vorhandene normale Zunahme und kann dadurch 
von dieser abgetrennt werden. Negative Effekte sind in dem langwelligen 
Auslaufer bis 2,5 4 am deutlichsten ausgepragt, iiber Einzelheiten ist 
bereits friiher berichtet worden’. 

Auch bei anfanglich #-leitenden Proben andert sich die Photoleitung 
durch die Elektronenbestrahlung, und zwar in groBen Ziigen ahnlich 
wie bei m-leitenden nach Fig. 1 und 2 vor dem o-Minimum. Im einzelnen 
sind diese Messungen aber nicht so aufschluBreich, weil p-leitende Proben 
im Gegensatz zu n-leitenden nicht umgewandelt werden, das Fermi- 
Niveau also nur iiber einen kleinen Abschnitt des verbotenen Energie- 
bereichs verschoben wird. 

Weiter wurden die Abhangigkeit der Photostr6me von der Bestrahlungsstarke 
und ihr zeitlicher Verlauf beim Ein- und Ausschalten der Belichtung gemessen. Die 
Zeitkonstanten sind in der Regel von der GroBenordnung einiger Sekunden, jedoch 
wurden kurz vor dem Ubergang von u- zu p-Leitung auch sehr trage Effekte ge- 
funden, bei denen der stationare Zustand selbst nach vielen Stunden nicht erreicht 
wurde. Die Abhangigkeit von der Bestrahlungsstarke B ist zunachst linear und 
bei gréBerem B schwacher als linear, vielleicht mit Ag ~ /2 als Grenzgesetz. Nach 
kurzer Bestrahlung schwach dotierter Proben kann schlieBlich Ao bei sehr groBem B 
auch nahezu unabhangig von B werden. 

Solange die Ge-Proben nach der Elektronenbestrahlung bei tiefer 
Temperatur bleiben, sind ihre Eigenschaften befriedigend konstant. Die 
Dunkelleitfahigkeit o 4ndert sich zwar schon wahrend einer MeBreihe 
um durchaus merkliche Betrage auf den Ausgangszustand hin zuriick, 
und auch die erwahnten sehr tragen Photoeffekte wirken sich so aus, aber 
erst im Laufe eines Tages andert sich o doch nur um gréBenordnungs- 
maBig 10%. Dagegen erfolgen bei héherer Temperatur sehr drastische 
irreversible Anderungen. Wenn man eine Probe mit konstanter Ge- 
schwindigkeit erwarmt, andert sich o gemaB Kurve J in Fig. 3, und zwar 
irreversibel ab ungeféhr 120° K. Bei 200° K (CO,-Schnee) ist dieser 
Ausheilproze8 nach ungefabr einem Tag beendet, dann wird die Tem- 
peraturabhangigkeit von o durch die Kurven 2-3 dargestellt. Sie 
sind reversibel, falls eine Temperatur von 250° K dabei nicht tiberschrit- 
ten wird. Bei héherer Temperatur setzt ein neuer AusheilprozeB ein, 


7 STOCKMANN, F.: Z. Physik 143, 348 (1955). 
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und dieser ist bei Zimmertemperatur ebenfalls nach ungefahr einem 
Tag abgelaufen (Kurve 4 und 9). Der Ausgangszustand ist aber auch 
dann noch nicht wieder erreicht, vor der Elektronenbestrahlung 
hatte die Probe bei Zimmertemperatur cine spezifische Leitfahigkeit 
C=O30 “om. 

Bei diesen Ausheilvorgingen andert sich auch die Photoleitung. 
Fig. 4 zeigt die spektrale Verteilung fiir die Probe von Fig. 3 nach einer 
weiteren Elektronenbestrahlung und 
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Fig. 3. Irreversible Anderungen der Dunkelleitfahigkeit beim Erwarmen (etwa 1 Grad/min). Die Probe hatte 
ahnliche Eigenschaften wie die von Fig. 1c. Dort bezeichnet der linke Pfeil am oberen Bildrand den Zustand 
der Probe nach der Elektronenbestrahlung, die diesen Messungen vorausgegangen war 


Fig. 4. Spektrale Verteilung der Photoleitung bei der Probe von Fig. 3 nach einer weiteren Elektronenbe- 
strahlung (rechter Pfeil in Fig. 1c). Am rechten Bildrand ist die jeweilige Dunkelleitfahigkeit bei 90° K 
markiert. Kurve a: Nach der Elektronenbestrahlung; b nachdem die Prcbe einen Tag lang auf einer Tem- 
peratur von 200° K gehalten worden war; c nachdem sie einen Tag lang auf Zimmertemperatur gehalten 
worden war. Nach diesen Messungen betrug die Dunkelleitfaéhigkeit bei Zimmertemperatur 9 - 10-2. Q-!cm~ 


wie in Fig. 3, jeweils gemessen bei 90° K (iiber das Verhalten der Photo- 
leitung bei anderen Temperaturen liegen erst wenige Messungen vor). 
Kurve a unmittelbar nach der Elektronenbestrahlung entspricht den 
Kurven in Fig. 2. Nach Erwaérmen auf 200° K (Kurve 0) und auf 
Zimmertemperatur (Kurve c) haben sich die spektrale Verteilung und 
der Betrag von Ao gedndert, insbesondere ist dann das langwellige 
Maximum nicht mehr vom Auslaufer getrennt. Damit ist auch die frii- 
here Beobachtung® reproduziert, die diese Untersuchungen ausgelést 
hatte. 
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3. Diskussion 


Obwohl diese Messungen nur einen ersten Uberblick vermitteln 
sollten, beweisen sie jedoch eindeutig, da man die Eigenschaften der 
Stdrstellen, die durch die Elektronenbestrahlung im Ge entstehen, auch 
mit Hilfe der Photoleitung untersuchen kann. Aus der spektralen 
Verteilung erhalt man charakteristische Energiewerte (vgl. 5), und aus 
den Messungen wie in Fig. 1 sowie dem zeitlichen An- und Abklingen 
der Photoleitung kann man schlieBen, ob die Stérstellen als Haftstellen 
oder Rekombinationszentren wirken. 

Qualitativ wiirde man etwa so folgern: Bereits nach kurzer Elektronenbestrah- 
lung, bevor o merklich kleiner geworden ist, hat Ac, also auch die Lebensdauer der 
fiir den Photostrom verantwortlichen Majoritatstrager betrachtlich zugenommen. 
Das ist nur méglich, wenn durch die Bestrahlung wirksame Haftstellen fiir Minori- 
tatstrager erzeugt werden, in denen sie vor schneller Rekombination geschiitzt 
sind. Der langsame weitere Anstieg von Ao verlauft in der logarithmischen Dar- 
stellung von Fig. 1 etwa spiegelbildlich zur Abnahme von og, die Rekombinations- 
geschwindigkeit ist also proportional zur Konzentration der Majoritatstrager, ver- 
mutlich rekombinieren sie direkt mit den Minoritatstragern in den Haftstellen. Bei 
allen Proben in Fig. 1 beginnt Ao abzunehmen, sobald im Laufe der Bestrahlung 
o6<10?21cm+ wird. Dann liegt das Fermi-Niveau etwa 0,1eV unter dem 
Leitungsband, bei gréBeren Energien sind die Haftstellen fiir die Minoritatstrager 
unwirksam. Jetzt bestimmen stattdessen Rekombinationszentren, die ebenfalls 
durch die Bestrahlung erzeugt werden, den weiteren Verlauf. Darum kann Ao 
sogar sehr viel kleiner werden als vor der Elektronenbestrahlung. 

Es erscheint uns jedoch verfriiht, solche Modellvorstellungen schon 
jetzt genauer zu formulieren. Anscheinend ist es auch nicht méglich, 
alle Beobachtungen befriedigend und widerspruchsfrei mit der An- 
nahme zu erklaren, daB die Photoleitung ein reiner Volumeneffekt ist. 
Tatsachlich hat sich aus den spateren Untersuchungen}? dann auch ein 
entscheidender EinfluB von Oberflacheneffekten ergeben, die zunachst 
auf Grund weniger qualitativer Beobachtungen® bestenfalls nur ver- 
mutet werden konnten. Ebenso sind weitere Untersuchungen notwendig, 
um den Mechanismus der Ausheilvorgange zu verstehen. Nach Fig. 3 
und 4 sind es offensichtlich komplizierte Vorgange, bei denen der Aus- 
gangszustand nicht in einem einzigen Schritt wiederhergestellt wird. 


8 STGCKMANN, F.: Halbleiterprobleme, Bd. III, S. 146. Braunschweig: F. Vie- 
weg 1956. 
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Uber Elektronenzustande von Hartstoffen 
mit Natriumchloridstruktur 


Von 
HEINZ BILz 
Mit 7 Figuren im Text 
(Eingegangen am 8. September 1958) 


Es wird gezeigt, daB die bisher bei Hartstoffen mit NaCl-Struktur benutzten Vor- 
stellungen (eine Art Molekiilmodell) auf schlecht erfiillten Voraussetzungen beruhen. 
Darum werden in einem Bandermodell die Energien der Elektronenzustande als 
Funktionen im Wellenzahlraum genahert berechnet. Die daraus folgende Vertei- 
lung der Zustande auf der Energieskala vermag das empirische Verhalten weit- 
gehend zu erklaren. Die Uberlegungen zeigen, wieweit die Vorstellung einer auf 
gerichteten Valenzen beruhenden Halbbindung noch brauchbar ist und wie ihre 
Anwendung durch typisch metallische, d.h. dem Bandermodell eigentiimliche 
Wirkungen modifiziert wird. 


1. Einleitung 


Die metallischen Hartstoffe, d.h. die Verbindungen von Ubergangs- 
metallen der 4. bis 6. Gruppe des Periodischen Systems mit Bor, Kohlen- 
stoff, Stickstoff und Silizium, zeichnen sich einerseits durch eine groBe 
Harte, hohe Schmelzpunkte und eine starke Sprédigkeit aus, worin sie 
Isolatoren wie Diamant oder Siliziumcarbid vergleichbar sind; anderer- 
seits besitzen sie metallische Leitfahigkeit, sind schwach paramagnetisch 
und meistens Supraleiter und zeigen bei geeigneter Bearbeitung ein 
metallisches, haufig silber- oder messingahnliches Aussehen, sind also 
darin den Ubergangs- und Edelmetallen verwandt!:2.3, Titancarbid und 
Titannitrid verhalten sich auBerdem unter bestimmten Bedingungen 
nicht wie Metalle sondern wie Halbleiter?. 

Fiir die Festkérpertheorie ergibt sich daher die interessante Aufgabe, 
dieses Zusammentreffen von typischen Isolator- und Metalleigenschaften 
bei den Hartstoffen aus der Struktur der Elektronenzustande abzuleiten. 
Zu ihrer Losung ist es zweckmaBig, sich zunachst auf die st6chiometrisch 
zusammengesetzten Hartstoffe mit Natriumchlorid-Struktur zu be- 
schranken, welche die umfangreichste und am besten erforschte Gruppe 
bilden. Der Einflu8 einer Abweichung vom stéchiometrischen Verhaltnis 


1 KUEFFER, R., u. P. ScowarzKopF: Hartstoffe und Hartmetalle. Wien 1953. 

* GMELIN: Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. 41, Titan. Weinheim 
1951. 

3 Munster, A.: Angew. Chem. 69, 281 (1957). 

4 Munster, A., u. K. SaGet: Z. Physik 144, 139 (1956). 
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sowie einer Anderung der Gitterstruktur wird im letzten Abschnitt dis- 
kutiert werden. 

Zunachst wird im AnschluB an bisherige Arbeiten gezeigt, wieweit 
sich die genannten Eigenschaften bereits aus einer Art Molekiilmodell 
durch die Vorstellung von lokalisierten Halbbindungen zwischen Metall- 
und Nichtmetallatomen erfassen lassen. Da die Voraussetzungen fiir die 
Anwendbarkeit dieses Modells nur schlecht erfiillt sind, ist die Unter- 
suchung des Bandermodells notwendig. Im dritten Abschnitt wird darum 
die Energie E als Funktion der Wellenzahl f mit Hilfe der Blochschen 
Naherung (tight-binding-approximation) > fiir die drei Hauptrichtungen 
im f-Raum naherungsweise bestimmt und der Verlauf der Zustandsdichte 
abgeschatzt. Dabei werden fiir die Kopplungsintegrale Naherungswerte 
benutzt, die aus einer Analyse der in der Literatur vorliegenden Berech- 
nungen von Energiebandern flachenzentrierter Metalle sowie einiger 
Verbindungen mit NaCl-Struktur nach dem Verfahren von SLATER und 
KosTER® gewonnen worden sind. Die Diskussion des damit gewonnenen 
Bandschemas (4. Abschn.) sowie der Vergleich mit dem Experiment 
(5. Abschn.) ergeben ein befriedigendes Verstaéndnis der Hartstoff- 
eigenschaften. 


2. Ein Molektlmodell der Elektronenzustande von Hartstoffen 


Das Natriumchloridgitter besteht aus zwei ineinandergestellten 
kubisch-flachenzentrierten Gittern. Jedes Metallatom (M) ist dabei 
oktaedrisch von sechs Nichtmetallatomen (X) und umgekehrt umgeben. 
Die groBe Erhéhung der Schmelzpunkte und der Harte bei dem Ubergang 
von den reinen Metallen zu den Hartstoffen sowie deren groBe Sprédig- 
keit weisen auf eine starke M@-X-Bindung hin. 

PAULING? hat diejenige Methode der Valenztheorie, bei der jeder 
einfachen homéopolaren Bindung ein Elektronenpaar zugeordnet ist 
(valence-bond-method)®..1°, zur Beschreibung der Hartstoffbindung be- 
nutzt. Dafiir kommen bei den M-Atomen die auBeren d- und s-Elek- 
tronen, bei den X-Atomen die (2#)- und die (2s)-Elektronen in Betracht, 
die bei dem Diamant wesentlich zur Bindung beitragen. Zur Bildung 
von o-Bindungen sind die s-, p- und d,-Funktionen geeignet™, zu 2-Bin- 
dungen die #- und d,-Funktionen. Nimmt man bei den M-Atomen 
die energetisch etwas héherliegenden #-Funktionen hinzu, so erhalt 


5 Brocu, F.: Z. Physik 52, 555 (1928). Vgl. SraTerR, J.C.: Handbuch der 
Physik, Bd. 19. Berlin 1956. 

6 StatErR, J.C., u. G.F. Koster: Phys. Rev. 94, 1498 (1954). 

7 PauLinG, L.: The Nature of Chemical Bond. London 1940. 

8 HEITLER, W., u. F. Lonpon: Z. Physik 44, 455 (1927). 

9 SLATER, J.C.: Phys. Rev. 37, 481 (1931); 38, 1109 (1931). 

10 PauLinG, L.: J. Amer. Chem. Soc. 53, 1367 (1931). 

11 KIMBALL, G.E.: J. Chem. Phys. 8, 188 (1940). 
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man einen Satz von sechs diquivalenten Valenzeigenfunktionen (sp?d?- 
Hybridisierung’), deren jede eine o-Bindung mit der #-Funktion eines 
benachbarten X-Atoms eingehen kann. Da an den X-Atomen nur die 
drei (2p) und eventuell die eine (2s)-Funktion, d.h. héchstens vier Funk- 
tionen zur o-Bindung der sechs M-Nachbarn zur Verfiigung stehen, er- 
halt man eine metallische Bindung durch Resonanz’ der drei bzw. vier 
sog. covalenten Bindungen innerhalb der sechs méglichen Richtungen 
und damit formale Bindungszahlen pro M-X-Molekiil von (3/6) =1/2 
bzw. (4/6) =2/3. RUNDLE! hat versucht, mit Hilfe einer von PAULING? 
gefundenen empirischen Beziehung durch eine Analyse der Gitter- 
konstanten von M-X-Hartstoffen zu zeigen, daB den Carbiden tiber- 
wiegend die Bindungszahl 2/3, den Nitriden dagegen eher 1/2 zuzuordnen 
sel und hat daraus auf eine Mitbeteiligung der (2s)-Funktion an der 
Bindung bei den Carbiden geschlossen. Es ist fraglich, ob die begrenzte 
Brauchbarkeit der Paulingschen Beziehung™ diesen SchluB erlaubt. — 
HuME-RotTHERY” hat die Zuordnung der Bindungszahlen 1/2 und 2/3 
zu den Carbiden und Nitriden mit der Begriindung gestiitzt, daB ein 
N-Atom zur Auffiillung seiner (2#)-Schale drei, d.h. von jedem seiner 
sechs M-Nachbarn jeweils 1/2, ein C-Atom entsprechend 2/3 Elektronen 
benétigt. Da diese Uberlegung dem sicher nicht angemessenen Stand- 
punkt eines Ionenmodells entspricht, wird man iiber ihre Beweiskraft 
im Zweifel sein. Aus dem Bandschema wird sich eine andere Erklarung 
fiir die im allgemeinen gréBere Harte der Carbide gegeniiber den Nitriden 
ergeben. 

Wahrend PAULING’, RUNDLE” und HumME-RotTHErRyY} die M-X-o- 
Bindung in den Vordergrund stellen, duBert KREBs!® die Ansicht, daB 
die groBe Festigkeit dieser Hartstoffe wesentlich auf einer Resonanz 
von z-Bindungen zwischen den drei #-Funktionen der X-Atome und 
den drei d,-Funktionen der M-Atome beruhe. Diese spielen sicherlich 
eine gewisse Rolle, doch sollte der EinfluB der beiden d,-M-Funktionen 
von gréBerer Bedeutung sein. 

Um die Eigenschaften des Molekiilmodells genauer zu sehen und eine 
Vergleichsméglichkeit mit dem Bandermodell zu gewinnen, wollen wir 
die Uberlegungen mit Hilfe der Einelektronennaherung mit Molekiil- 
eigenfunktionen (molecular orbitals)17-18.19 durchfithren. Wir beachten 
dabei, da8 in diesem Zusammenhang die Betrachtung des ganzen Gitters 


12 RUNDLE, R.E.: Acta crystallogr. 1, 180 (1948). 

13 PauLING, L.: J. Amer. Chem. Soc. 69, 542 (1947). 

14 HumME-RotHERY, W.: Adv. Physics 3, 148 (1954). 

18 HuME-RotHery, W.: Phil. Mag. 44, 1154 (1953). 

16 Kress, H.: Acta crystallogr. 9, 95 (1956). 

 Hunb, F.: Z. Physik 51, 759 (1928); 63, 719 (1929). 

18 MULLIKEN, R.S.: Phys. Rev. 32, 186, 761 (1928); 33, 730 (1929). 
19 HERZBERG, G.: Z. Physik 57, 601 (1929). 
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nur dann durch die eines Teilmolekiils ersetzt werden darf, wenn an 
dessen Grenzen nur eine geringe Uberlappung der Eigenfunktionen mit 
denen der Nachbarmolekiile stattfindet. Deshalb greifen wir ein X M,- 
Molekiil aus dem Kristall heraus und betrachten dabei von jedem M-Ligan- 
den nur diejenige der sechs durch spid?- Hybridisierung gewonnenen Va- 
lenz funktionen gy”, die zum zentralen X-Atom gerichtet und praktisch 
ganz in dieser Richtung lokalisiert ist (vgl. Fig.1). Wir erhalten so einen 


_—e YX 


p* Px yp’ 


! | 
| | 
i x (7 
Fig. 1. M-X-c-Bindung 

nahezu in sich abgeschlossenen Komplex von Molekiilfunktionen inner- 
halb einer X/M/,-Gruppe, der kaum iiber deren Rand hinausreicht. Eine 
entsprechende Uberlegung ist fiir ein MX,-Molekiil nicht méglich, weil 
sich aus den X-Atomfunktionen keine streng lokalisierten Valenz- 
funktionen bilden lassen. 

Wegen der Symmetrie O, des Molekiils erhalt man zu den drei 
Symmetriecharakteren 'A,(A,,), 9A,(7>,) und ?A,(E,)* folgende Satze 
von X- und symmetrisierten M-Funktionen (vgl. #4, S. 237): 


Darstellung | X-Funktion Symmetrisierte M-Funktion 
"A (Ay) a asl “i (P+P+ Pt gt P+ HP) 
$4 (few | by, | Me = 7B (p — 9) 
| Py M, = —— (¢ - 9) 
V2 

P; M, = 7B (y? — 7) 
®Aq(Eg) = Ma = 7 (29° + 29° — g — ot — g — 9’) 

ae Mu=3 cabal eae dea gd 


20 Bezeichnung nach BELr, D.G.: Rev. Mod. Phys. 26, 311 (1954); in Klam- 


mern Bezeichnung nach Fufnote 9. 
21 HARTMANN, H.: Theorie der chemischen Bindung. Berlin 1954. 
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LaBt man die (2s)-X-Funktion zunachst unberiicksichtigt, so erhalt 
man durch Linearkombination jeder p-X-Funktion mit der zugehdérigen 
M-Funktion jeweils zwei Molekiilfunktionen, die zu einem bindenden 
bzw. lockernden Zustand gehéren. Fig. 1 zeigt eine bindende Linear- 
kombination fiir die x-Richtung. 

Nimmt man der Einfachheit halber an, daB alle Atomniveaus ent- 
artet sind, so erhalt man das Termschema der Fig. 2a. Ist die (2s)-X- 
Funktion an der Bindung beteiligt, so ergibt sich durch Linearkombina- 
tion mit der M-Funktion je ein weiterer bindender und lockernder 
Zustand (Fig. 2b) *. 


x NUDE 


lt) hwy 


Fig. 2. Termschemata fiir M-X-o-Bindung (dg ist der Ubersicht wegen hierbei fortgelassen) 


Bei Stoffen mit acht 4uBeren Elektronen wie TiC sind alle bindenden 
Zustande der Termschemata der Fig. 2 besetzt, bei Verbindungen mit 
mehr Valenzelektronen wie TiN und TiO auch noch einige der in dieser 
Naherung an der Bindung unbeteiligten Zustande. Da eine bindende 
Molekiilfunktion, wie sie Fig. 1 zeigt, vom Typ: 


re ee a (2.1) 


jeweils zwei M-Atome mit dem zentralen X-Atom verkniipft, kann man 
von einer lokalisierten Halbbindung sprechen. Dagegen bedeutet die 
durch die s-X-Funktion vermittelte Bindung von sechs M-Atomen an 
das X-Atom eine praktisch nicht lokalisierte 1/6-Bindung, so daB man 
bei einer Beteiligung dieser Funktion insgesamt eine 2/3-Bindung erhilt. 
Gegentiber den mehr formalen Bindungszahlen bei RUNDLE?’ ergibt sich 
hier eine anschaulichere Bedeutung mit einem genau angebbaren Grad 
der Lokalisierung. Da die s- und M-Funktion kaum lokalisiert sind, 
sollte der Haupteffekt der starken Bindung bei den spréden Hartstoffen 
auf den drei lokalisierten Halbbindungen vom Typ (2.1) beruhen. Da 
diese Funktionen kaum mit den entsprechenden Funktionen der Nach- 
barzellen tiberlappen, lassen sie sich demnach mit beliebigen Phasen- 


* In Fig. 2b mu8 in der Klammer hinter s— M, eine 1 an Stelle der 4 stehen. 
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faktoren, d.h. in beinahe funabhangiger Weise zu Blochschen Gitter- 
funktionen verkniipfen. Man erwartet deshalb in dieser Naherung nur 
eine schwache Bandaufspaltung im Gitter. Dieser SchluB ist aber sicher 
nicht richtig, weil bei dem diskutierten Modell vor allem die starke 
M-M-Wechselwirkung unberiicksichtigt geblieben ist. AuBerdem tragen 
auch die M-X-z-Bindungen ebenso wie der vernachlissigte Abstand der 
p-Zustande von den s- und d-Zustanden bei den M-Atomen zu einer Auf- 
spaltung bei. Empirisch zeigt sich dies darin, daB Stoffe mit acht Valenz- 


le £ ie 


/7-X lockernd 

(spay ) Nap (4p) /7-X lockernd 
/1(de) (6) ey, Mig) /1-/1 
/1-X bintend MEE /1-X bindend 
(Spay) 
(DD x (2s) > ~~ «X/es) 
ME) ME) ; ME) 
a 


Fig. 3a—c. Modglichkeiten fiir ein Bandschema von Hartstoffen bei a) M-X-Wechselwirkung, b) M-M- 
Wechselwirkung, c) M-X- und M-M-Wechselwirkung (in Klammern ist die Zahl der Zustande angegeben) 


elektronen wie TiC normalerweise keine Halbleiter sind, wie man nach 
dem Termschema der Fig. 2 erwarten kénnte, sondern gute metallische 
ireiter: 

Betrachtet man andererseits eine reine M-M-Wechselwirkung, so 
erhalt man eine starke Aufspaltung der s- und d,-Zustande, d.h. 1m Gitter 
entsprechend breite Bander, wahrend die p-M- und d,-M-Zustande dabei 
nur schwach aufspalten. In Wirklichkeit wird die Bindung bei den Hart- 
stoffen zwischen der reinen M-X- bzw. M-M-Bindung legen, wobei die 
erstere den Hauptanteil beitragen sollte. In Fig. 3 sind die drei skizzierten 
Moglichkeiten schematisch dargestellt und zwar in a) bei reiner M-X- 
Wechselwirkung mit einer geringen f-Verbreiterung, dagegen in b) bei 
reiner M-M-Wechselwirkung mit einer starkeren f-Aufspaltung, wahrend 
in c) durch Interpolation zwischen a) und b) ein zwischen den beiden 
Grenzfallen liegendes Schema angegeben ist. 

Der EinfluB der M-M-Wechselwirkung macht demnach eine Uber- 
lappung der Bander wahrscheinlich, wobei sich auBerdem eine Verminde- 
rung der Zustandsdichte oberhalb von acht Valenzelektronen vermuten 
14Bt. Man darf aber nicht vergessen, da die in Fig. 3 zusammengefaBten 
Uberlegungen nur orientierenden Wert besitzen. Erst durch eine strenge 
Beriicksichtigung der Translationssymmetrie laBt sich eine zuverlassige 
Aussage iiber die Uberlappung von Bandern und den Verlauf der Zu- 
standsdichte gewinnen. 
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Uber den Ionencharakter der Hartstoffe, d.h. den relativen Anteil 
der Ionenbindung an der gesamten Bindung, finden sich in der Literatur 
verschiedene Auffassungen. Wahrend ein Teil der Autoren an Hand der 
Gitterkonstanten und Phasenbreiten”? oder mit Hilfe der sog. Elektro- 
negativitaten der Elemente!” vermutet, daB eine in der Reihenfolge 
MC-+MN-+MO zunehmende Ionisierung der Metallatome stattfindet, 
gelangen andere ®*,*4 auf Grund thermodynamisch bestimmter Bindungs- 
energien bzw. einer Analyse von Dreistoffsystemen und anderem zu dem 
SchluB, daB, abgesehen von den Oxyden, eher eine gewisse Elektronen- 
abgabe von den X- an die M-Atome anzunehmen sei. — Betrachten wir 
z.B. das TiC, so ergiabe sich bei gleichem Gewicht der M- und X-Funk- 
tionen in einer bindenden Molekiilfunktion vom Typ (2.1) (« =), d.h. 
einer Beteiligung von drei Titanfunktionen an den acht besetzten Zu- 
standen eine Verbindung Ti*C~ innerhalb dieser Naherung. Wegen der 
Uberlappung mit héheren Titanzustanden sowie wegen des Umstands, 
daB in dem sicher staérker heteropolaren TiO kaum eine tiber Ti*O7 hin- 
ausgehende Ionisierung vorliegen diirfte??-?>, sollte die Ionisierung des 
Titans bei TiC wie auch bei TiN gering sein. Andererseits spricht gegen 
eine Ionisierung der X-Atome die extreme Harte und Sprédigkeit der 
Hartstoffe, die auf eine starke homdopolare M-X-Bindung hinweist. Wir 
nehmen deshalb an, daB der Ionencharakter dieser Verbindungen klein 
ist und bei einer ersten, mehr qualitativen Diskussion auBer Betracht 
bleiben kann. Auf die grundsatzlichen Schwierigkeiten bei der Definition 
des Ionencharakters der Hartstoffe gehen wir im letzten Abschnitt ein, 
ebenso auf die Anderung der Bindungsstarke beim Ubergang von den 
Carbiden zu den Nitriden, die bisher nicht befriedigend gedeutet worden 
ist!?-15,28, innerhalb des Bandermodells aber eine einleuchtende Erklarung 
findet. Auch gewisse RegelmaBigkeiten in der Zahl der Gitterfehlstellen 
sollen erst im Zusammenhang mit dem Bandschema diskutiert werden. 


Insgesamt laBt sich sagen, daB fiir das Molekiilmodell mit lokalisierten 
M-X-Halbbindungen die Erfahrung spricht, daB bei den meisten Car- 
biden und Nitriden der Ubergangsmetalle der 6., 7. und 8. Gruppe 
oktaedrische XM,-Anordnungen am Gitteraufbau beteiligt sind! *; 
dagegen spricht, daB seine Voraussetzungen schlecht erfiillt sind und sich 
keine oder — bei Beriicksichtigung der M-M-Wechselwirkung (Fig. 3b 
und c) — nur sehr unsichere Aussagen iiber die Leitfahigkeit und viele 


* Ein Beispiel dafiir bietet das Fe,N, bei welchem die Eisenatome ein flachen- 
zentriertes Gitter bilden und dabei jedes Stickstoffatom oktaedrisch umgeben. 

22 EHRLICH, P.: Z. anorg. Chem. 247, 53 (1941); 259, 1 (1949); 260, 19 (1949). 

8 KIESSLING, R.: Fortschr. chem. Forsch. 3, 61 (1954). — Metallurg. Rev. 2, 
77 (1957). 

CS JACK,) Ke Procu Oye Soca Eonda Screw O53 (1948). 

25 PEarsoN, A.D.: J. Phys. Chem. Solids 5, 316 (1958). 
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andere Eigenschaften, wie z.B. iiber die gelbe Farbe mancher Hartstoffe 
sowie tiber die Schmelzpunktsmaxima in Mischsystemen machen lassen. 
Die Diskussion des Bandermodells ist deshalb notwendig. 


3. Elektronenzustande von Hartstoffen im Bandermodell 


Der kubisch-flachenzentrierten Struktur des NaCl-Gitters (Gitter- 
konstante = 2a) entspricht ein raumzentriertes Gitter im Raum, 
dessen Elementarzelle in Fig. 4 dargestellt ist. 

Bei der Berechnung der Energiebander beschranken wir uns auf die 
Richtungen (100), (110) und (111) im Raum, durch die sich ein hin- 
reichender Einblick in ihre Struktur 
ergibt. AuBerdem benutzen wir nur 
s-, P- und d-Funktionen zur Bildung von 
Blochschen Gitterfunktionen. Die Linear- 
kombination dieser Atomfunktionen, die 
sich gemaB einer Darstellung der be- 
treffenden {-Gruppe ?* transformieren, 
findet man leicht, z.B. nach BELL*:27, 
Die mit ihrer Hilfe gebildeten Blochschen 
Summen bilden Gitterfunktionen nullter 
Naherung mit den richtigen Symmetrie- 
eigenschaften gegeniiber der Transla- 
tions- wie auch der f-Gruppe, d. h. 
derjenigen Untergruppe der Drehgruppe O,, deren Operationen ver- 
tauschbar sind mit der durch f bestimmten Translation. 

Bei der Lésung der Pen chdeinalhh Mcrcashe Alga 


Hye(t) =|— = 4 + V(t) y(t) = E (8) va) (3.1) 


mit Hilfe der Blochschen Naherung® schlieBen wir uns SLATER und 
Koster® an und beschranken uns auf die Zweizentrennaherung, d.h. 
wir klassifizieren die Kopplungsintegrale nach o, a usw.**. Wir beriick- 
sichtigen nur die Wechselwirkung zwischen nachsten ungleichen (In- 
dex XM) und gleichen (Index X bzw. M) Nachbarn. Unter der Annahme 
strenger Orthogonalitat von Atomfunktionen g(t — %,) verschiedener 
Symmetrie s bzw. verschiedener Atomzentren }; bilden wir eine Nahe- 
rungslésung von (3.1) aus so vielen Bloch-Funktionen 


—it9 “4 
Gyles t) = ab ti one MR), & 


Fig. 4. Elementarzelle im f-Raum eines 
flachenzentrierten Gitters 


bb 


* Bezeichnung im folgenden nach Fufnote 27. 
** In der Bezeichnung folgen wir Fufnote 6. 
26 BoucKAERT, L.P., R. SMoLuCHOWSKI u. E. WIGNER: Phys. Rev. 50, 58 
(1936). 
2? BELL, D.G.: Rev. Mod. Phys. 26, 311 (1954). 
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wie zu einer guten Approximation der betreffenden Energiebander vor- 
aussichtlich nétig sind. Mit Hilfe der Naherungslésung 


welt) © Day, y(t, f (3-3) 
ergibt sich die Sakulargleichung 
Det |Znm(t)— £8) Onn| =O; (3.4) 


die fiir jeden Wert von f ebenso viele Lésungen E (f) liefert, wie die Zahl 
der beriicksichtigten Atomfunktionen », pro Zelle betragt. 


Beriicksichtigt man die Nichtorthogonalitat der gy, gleicher Symmetrie an 
benachbarten Atomen, so erhalt man in (3.4) an Stelle des Kronecker-Symbols ein 
Uberlappungsintegral vom Typ S,,,= S Pq (t) Pn(t — H,) dt._Wir ersetzen also fiir 
n+ m naherungsweise H,,,—E-S,,, durch ein effektives H,,,. Diese Vernach- 
lassigung ist gerechtfertigt, solange tatsachlich die Kopplungsintegrale zwischen 
nachsten Nachbarn den wesentlichen Betrag liefern. Sie entspricht dann bei einer 
Verwendung von orthogonalisierten Atomfunktionen?® einer Beschrankung auf die 
mit diesen Funktionen gebildeten Kopplungsintegrale, die das Vorzeichen und die 
GroBenordnung der mit den entsprechenden einfachen Atomfunktionen gebildeten 
Integrale besitzen®. Bei sehr ausgedehnten Atomfunktionen héherer Haupt- 
quantenzahl wird diese Naherung sicher schlecht, bei den Hartstoffen mit Uber- 
gangsmetallen der 1. und 2. Periode sollte sie aber im Rahmen unserer Uber- 
legungen noch brauchbar sein (vgl. §). 


Die Matrixelemente der Energie H,,,, = (n/m) sind bei SLATER und 
KosTER fiir einfaches kubisches Gitter bis zu drittnachsten Nachbarn 
tabuliert (Tabelle III*). Die Zweizentrenintegrale vom Typ (nmA) 
(A=o, a, ...) beztiglich nachster Nachbarn entsprechen in unserem 
Fall der MX-Wechselwirkung, diejenigen der tibernachsten Nachbarn 
der Kopplung M-M bzw. X-X. Da die Energiematrix hermitisch 
ist, gilt innerhalb unserer Naherung mit |H,,,| =|H auch 
(nmA) xu = (mnd)xm- 


nm mn | 


Wir wollen bei unserer Rechnung von den Hartstoffen der 4. und 
5. Ubergangsmetallgruppe ausgehen und bei den M-Funktionen die fiinf 
(3d)-Funktionen und die (4s)-Funktion, bei den X-Funktionen die drei 
(2p)-Funktionen, d.h. zusammen neun Atomfunktionen_beriicksichti- 
gen. Dann haben wir eine neunreihige Sakulardeterminante (3.4) zu 
l6sen. Das bedeutet, daB wir zur Vereinfachung der Rechnung die etwas 
hdherhegenden (4)-M-Funktionen fortlassen, die wir im Molekiil 
beriicksichtigt hatten. Ihren EinfluB werden wir bei der Diskussion der 
Rechnung erértern. AuBerdem vernachlassigen wir den Einflu8 der 
(2s)-X-Funktionen, der wenigstens bei den Carbiden merklich sein kénnte. 


Einen Anhaltspunkt dafiir gewinnt man aus den Rechnungen von Hunp und 
Mrowka fiir Diamant?®. Dem Abstand der C-Atome z.B. bei TiC von etwa a leIN 


#8 LOwDINn, PO: J. Chem: Phys, 18) 365 (1950). 
29 HUND, F., u. B. Mrowka: Sachs. Akad. Wiss., Lpz. 87, 185, 385 (1935). 
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entspricht bei dem Diamant etwa der Punkt(vgl. Fig. 97°), wo das (2s)- und (2)- 
Band gerade anfangen, sich merklich zu durchdringen. Bedenkt man auBerdem 
die fiir eine C-C-Wechselwirkung ungiinstigeren Verhaltnisse bei den Carbiden 
gegentiber dem Diamant, so bleibt nur eine schwache Beeinflussung der tiefer 
liegenden (2)-Zustande zu erwarten, die das Bandschema in dem hier interessie- 
renden Bereich nicht wesentlich verandert. 

Wenn wir das Kopplungsintegral (dd6),, als klein fortlassen®:*, 
bleiben folgende neun Integrale zu bestimmen: 


(880) 7, (dda), (dd), (sda); (bf) x, (Pm) x: (3.5) 


(Pso)xm, (P40) xm, (P42) xu- 


AuBerdem sind die Werte der drei Energieterme 
Som = Ee tr Cs Pox = ES Fis Cp; dou = Ey Ca (3.6) 


zu ermitteln. Hierin bedeutet E? die Energie des Zustandes am freien 
Atom und C,, die durch das Gitterpotential bewirkte Termverschiebung. 
Da wir bei der Diskussion des 

Molekiilmodells gesehen haben, Tabelle 1. Einelektronenenergien von M- und 
daB der TIonencharakter der Pia Onenee Gil 


Hartstoffe wahrscheinlich klein ened BF V Zr Nb 
ist, wollen wir ihn hier ver- ~ = ie 

\ pee : x Bes Ife 7,5 7,4 19 
nachlassigen und seinen mdég- 5) toh 28 WSO | Wee 

lichen Einflu8 erst im nachsten es 5 nagiegs 5 
Abschnitt diskutieren. Dann ft 1 eee sl | 2 

bleibt bei den C,, nur der homéo- Bp) \ aon We 2 On ih as Os) 


polare Anteil zu beriicksichtigen. 
Es geniigt fiir unsere Betrachtungen, diesen Anteil naherungsweise 
bei den drei Termen in (3.6) gleichzusetzen. Damit wird 


Som — dom © ES — Ez, pox — Fou © Ep — Ej. (3.7) 
In Tabelle 1 sind Einelektronenenergien fiir einige M- und X-Atome 
angegeben*?. 
Als mittlere Werte erhalten wir nach Tabelle 1 


Som —4om © 1,5 ey, Pox —4om © — 4,5 ev. (3.8) 


Der zweite Wert entspricht etwa den Verhaltnissen bei den Nitriden. 
(Bei den Carbiden ware dafiir etwa —2eV, bei den Oxyden —7 eV 
anzusetzen.) — E% wollen wir als Nullpunkt der Energieskala wahlen. 

Bei der Bestimmung der ersten vier Integrale in (3.5), welche der 
M-M-Wechselwirkung entsprechen, benutzen wir die Ergebnisse von 


* Vel. Tabelle 2 auf S. 348. 
30 SLATER, J.C.: Phys. Rev. 98, 1039 (1955). 
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SLATER und KosteEr® aus einer Analyse der Berechnungen der Energie- 
bander von Nickel mit der Blochschen Naherung*! und Kupfer mit der 
Zellenmethode®?. In Termen der Zweizentrennaherung erhalt man aus 
Tabelle 4° folgende Werte fiir die Kopplungsintegrale (in eV): 


Tabelle 2. Zweizentrenintegrale fiir Kupfer und Nickel® 


Kupfer | Nickel Mittelwert 
(GSa) So cc — 0,92 | _ —0,9 
(SUKe i ce omian c — | — ? 
(206) 5 ee al —0,22...—0,45 | —0,34... —0,43 — 0,4 + 0,14 
(didi) ane ere =0;07 s22.0,05) a0. 04 eee 019) +0,1 + 0,4 
1.0) ee = | SEO py + 0,03] 
d-Bandbreite. . | 3,5 | 2,57 | 


Die Unsicherheit in den Werten fiir (ddo) und (dda) ist ein MaB fir 
die Giite der Zweizentrennaherung °. 

Da Kupfer und Nickel flachenzentriertes Gitter besitzen und den 
AbschluB der Reihe der Ubergangsmetalle bilden, diirfen wir erwarten, 
daB mindestens fiir die Ti- und V-Hartstoffe die Kopplungsintegrale von 
gleicher Gr6Benordnung sind. Dabei beriicksichtigen wir, daB die Hart- 
stoffgitter gegeniiber den (hypothetischen) flachenzentrierten Phasen 
der Ubergangsmetalle um einige Prozent aufgeweitet sind, wodurch (sso) 
etwas verkleinert wird, wahrend dieser Effekt bei den d-Integralen durch 
die Verbreiterung des Bandes wegen nur teilweiser Besetzung wieder 
ungefahr kompensiert werden diirfte. Wir kénnen demnach etwa 
(sso)y~—0,7 eV, (ddo)yx~ —0,4eV und (ddz)y~—0,1 eV setzen 
und fiir das nicht bekannte Integral (sdo),, mit — 0,5 eV einen zwischen 
(sso), und (ddo),, liegenden Wert annehmen. 


Beziiglich der X-X-Wechselwirkung sind die Integrale (ppc), und 
(/px)x zu bestimmen. Wir schlieBen aus einer Analyse der p-Bander 
von Verbindungen mit NaCl-Struktur (vgl. Anhang, S. 355), da8 wir 
(ppo)x = +0,5 eV und (ppa2), ~ — 0,1 eV annehmen kénnen, wobei wir 
fiir (bp) wegen der Deformation der p-Zustande durch die starke M-X- 
Wechselwirkung nur einen kleinen Wert ansetzen. 

SchlieBlich schatzen wir, daB die Integrale (pdo),y und (pso)xy, 
welche die starke Wechselwirkung zwischen M- und X-Atomen be- 
schreiben, mindestens so groB wie (sso), sind und setzen (pdo) 
(Pso)yyu * —O0,8 eV und das kleinere Integral (pdx) ~ +0,3 eV. 

Die Diskussion des Bandschemas wird zeigen, daB das Ergebnis 
qualitativ nicht von diesen Schatzungen abhangig ist. 


xm ~ 


31 FLETCHER, G.C., u. E.P. WoutFart: Phil. Mags 42) 106"(1954) 5 Enna 
CHER GiGi Proc. PhivcnSOCemeolncd an OSantOo (1952). 
32 HowartH, D.J.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 220, 513 (1953). 
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Damit erhalten wir insgesamt folgende Werte zur Berechnung der 
Sakulardeterminante: 
dyy =0 (Bezugspunkt) sy, = +1,5 eV Pox =—4,5 eV 
(sso) =—0,7eV (sda) =— 0,5 eV (ddo) yy =—o4ev | 
(Ppo)y=+0,5eV (ppm)y=—01eV (dda)y =+0AeV | 6-9) 
(bdo)xy =—O0,8eV (pso)xy =—0,8eV (pdx)xy =+0,3 eV. 


Bei der Berechnung der Eigenwerte ergibt sich folgendes: Fiir 
f~(100) zerfallt die neunreihige Determinante, so daB zwei einfache 


t 
(eV) 


6 IY 
Fermigrenze IN. 
longwellige Grenaze 
der Lichtabsorprion 
fir =9 (TiN) 


7 
(000) 2 (10) (000) (-eV) “(107) — (000) 22 (110) 
Fig. 5. Bandschema fiir Hartstoffe mit NaCl-Struktur 


(Symmetrie 1Z; und 1£,), zwei quadratische (?£,,) und eine kubische (1£,) 
Gleichung zu lésen sind. 

Fiir f in der (111)-Richtung sind zwei kubische Gleichungen zu lésen, 
von denen die eine drei zweifach entartete Lésungen (?/,) liefert. 

Fiir die f-Richtung (110) ergeben sich eine einfache (1Z,), zwei 
quadratische (1L, und 1Z,,) sowie eine biquadratische Gleichung (1L,). 

An den Randpunkten dieser Richtungen ergeben sich teilweise Ver- 
einfachungen. 

In der Fig. 5 sind die Ergebnisse der Rechnungen graphisch dar- 
gestellt. Sie wurden bei den Rand- und Mittelpunkten der drei Rich- 
tungen [fiir f~(110) bei £=32/4a(?/s, 2/3, 0)] numerisch durchgefiihrt, 
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wahrend die Zwischenwerte graphisch interpoliert wurden. Der Verlauf } 
der Bander fiir die Diagonalelemente der Energie ohne Beriicksichtigung 
der Wechselwirkung mit den anderen Termen gleicher Symmetrie ist | 
in der Fig. 5 gestrichelt angegeben. Der Verlauf der Zustandsdichte ist 
aus dem Bandschema qualitativ geschatzt worden. Damit ergeben sich 
alle wesentlichen Aussagen, die zu einem Vergleich mit dem Experiment | 
noétig sind. 


4. Diskussion des Bandschemas 


Das Bandschema der Fig. 5 besitzt eine gewisse Ahnlichkeit mit dem 
in Fig. 3c dargestellten, das einer versuchsweisen Interpolation zwischen 
M-M- und M-X-Bindung entsprach. Zum Unterschied von diesem 
zeigt es als typischen Metalleffekt ein breites s-Band mit geringer Zu- 
standsdichte, welches die schmalen d-Bander mit hoher Zustandsdichte 
iiberlagert. Der Vergleich der gestrichelten mit den ausgezogenen Kur- 
ven ]aBt erkennen, wie durch die M-X-Wechselwirkung die Zustande 
des p-Bandes abgesenkt, dagegen die des d-Bandes angehoben werden. 
Dabei bleibt fiir f~(100) die engste Analogie zum Molekiilmodell be- 
stehen. Die Absenkung des Zweiges des p-Bandes mit der Symmetrie 1F, 
wird namlich durch die Wechselwirkung der s- und d,-Zustande des 
Metalls, in besserer Naherung auch durch diejenige der von uns nicht 
berticksichtigten #-Metallzustande mit den #-X-Zustanden bewirkt, 
entspricht also — allerdings mit f-abhangigem Anteil der einzelnen 
Funktionen — der M-X-o-Bindung im Molekiilmodell. Ebenso laBt sich 
die — wegen der Vernachlassigung der #-M-Funktionen in unserem 
Bandschema kaum merkliche — Absenkung des 2£,-Zweiges mit der 
M-X-z-Bindung vergleichen. — Fiir die anderen f-Richtungen ist eine 
solche Analogie wegen der komplizierten Mischung aller Funktionen 
nicht mehr moglich. Der Begriff der lokalisierten M-X-o-Bindung ist 
demnach zwar fiir eine orientierende Betrachtung niitzlich, doch wird 
diese Vorstellung, hauptsachlich durch die M-M -Wechselwirkung sowie 
die mangelhafte Entartung der Atomniveaus, stark modifiziert. 


Der EinfluB des unberiicksichtigten p-M-Bandes bestiinde neben der 
Absenkung des tiefen #-X-Bandes in einer Erniedrigung der Terme 
passender Symmetrie (Index s bzw. #) der d-Bander. Daher sollten beide 
Bander schmaler sein als sie in Fig. 5 dargestellt sind. Die Absenkung 
des p-M-Bandes ware auBerdem bei den Carbiden wichtig, bei denen 
der Abstand py9x—doy etwa 2eV kleiner ist als bei der Berechnung _ 
von Fig. 5 angenommen wurde. Insofern sollte auch bei diesen der 
allgemeine Charakter dieses Bandschemas erhalten bleiben, das bei einer 
zwischen acht und neun liegenden Zahl von Valenzelektronen (2) eine 
starke Verminderung der Zustandsdichte anzeigt. Fiir diese Struktur 
des Bandschemas ist es entscheidend, da® wir wegen des homéopolaren 
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Charakters der Hartstoffe die Abstaénde der Schwerpunkte der Bander 
naherungsweise mit den Abstaénden der Energieniveaus der freien Atome 
identifiziert haben. Die Kopplungsintegrale besitzen zwar einen quanti- 
tativen, jedoch keinen qualitativen EinfluB auf das Bandschema, so- 
lange nur die wichtige Uberlappung des s-Bandes mit dem -Band 
bestehen bleibt, d.h. der Betrag des Kopplungsintegrals (ssa) den Wert 
von 0,3 eV nicht unterschreitet. 


Da der Vergleich mit dem Experiment (Abschn. 5) keinen Hinweis 
auf einen wesentlichen heteropolaren Anteil an der Bindung ergibt, 
scheint diese bei den Hartstoffen iiberwiegend auf einer Uberlagerung 
von Valenz- und metallischer Bindung zu beruhen. Der Valenzbindung 
entspricht dabei hauptsachlich das tiefliegende #-Band mit stark ge- 
richteten Eigenfunktionen, der metallischen Bindung dagegen mehr das 
s-Band sowie die hdherliegenden d-Zustande mit mehr richtungs- 
unabhangigen Funktionen. Streng genommen handelt es sich dabei um 
die beiden Grenzfalle des gleichen, unpolaren Bindungstyps. 


5. Vergleich mit dem Experiment 


Bei einer Betrachtung der empirischen Eigenschaften der Hartstoffe 
(Tabelle 3 und 4) ist es zunachst wegen der Bandiiberlappung verstand- 
lich, warum alle Hartstoffe metallische Leiter sind. Dabei legt die 
Fermi-Grenze von Stoffen mit 2'=8 wie z.B. TiC unter dem Minimum 
der Zustandsdichte, diejenige von Verbindungen mit 2 =9 wie etwa TiN 
dariiber. In den meisten Fallen ist die Leitfahigkeit fast ebensogroB wie 
diejenige der reinen Metalle, in manchen Fallen sogar héher (TiN, ZrN). 
AuBerdem ist es méglich, daB sich bei zunehmender Reinheit der ge- 
messenen Hartstoffproben und besserer Annaherung an das stéchio- 
metrische Verhaltnis héhere Leitfahigkeitswerte ergeben. 


Ein Beispiel dafiir bietet das TiC. In Fig. 6 ist der Widerstand der 
Phase Ti—C,,(n<1) etwas idealisiert dargestellt***. 


Mit wachsender Annaherung an das stdchiometrische Verhaltnis 
sinkt der Widerstand stark ab bis fast auf den Wert des reinen Titans. 
Da es moglich ist, daB dieser Wert einer Zusammensetzung mit 7< 1 
(zwischen 95 und 100%) entspricht, liegt die Leitfahigkeit des stéchio- 
metrischen TiC eventuell noch wesentlich hoher, falls diese Phase tiber- 
haupt existiert®*. Es liegt nahe, die Phase Ti—C,, als eine Legierung 
der Metalle TiC und Ti aufzufassen. Nach der Theorie von NORDHEIM*4 


* Da die Ergebnisse der chemischen Analysen sehr stark streuten, wurde der 
spezifische Widerstand gegen den C-Gehalt des Reaktionsgases (van Arkel-Prozels) 
aufgetragen. Es scheint, dafs dieser dem C-Gehalt der Ti-C-Phase proportional ist. 

33 MUNSTER, A., u. K. SAGEL: Private Mitteilung. 

34 NorRDHEIM, L.: Ann. Phys., Lpz. 9, 607 (1931). 
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Tabelle 3. Physikalische Eigenschaften von Hartstoffent 4, 
a RENN ee ne ee eee 


= ] ier 
Tempera-| «._ an j | Valenz- Fehl- 
Widerstand * | turkoelfi- *bilitat * pee ee Farbe | aes | shelled eit 
010° [Qcem] oe 4: 10° [cm3/g] ig a al | pees [% ] 

| ; 
Ti | 46 4,0 +3,0 |0,4—0,5) grau | 4 
TiC | 49—(188) | 4,4—0,3} + 0,2 ded | grau eg Gs 1-2 | $8 
TiN | 16—19 3,2—2,7/ +41 5,6 goldgelb | 9 2—5 | 8,6—8,8 
TiO | 28033 > 033 ES ee goldgelb 10 | ~15 | 85 
Zi 41 4,4 + 1,34 |0,7 | grau 4 
ZrC | 63—75 3,0 — 0,2 4—4,1 2] grau 8 335, Neil 
ZEN 43 4,4 +0,6 |8,9—9,6) gelb 9 | 6 8,6 
H?!} 36 4,4 Cay! 4 
HfC | 109 (<1,2) | grau 8 4 Tae. 
HfN |~ZrN, TiN (<1,2) | braungelb 9 
v | 2t 3,5 +4,5 |5,4 | grau 5 
VC 156 0,5 (172) grau 9 8,5 8,2 
VN | 86 8,2 | bronzegelb| 10 1 10 
VO | silberweiB ues 
Nb 13 4,0 +2,28 | 8,3 grau 5 | 
NbC | 74 0,2 6,0 gelb 9 <0,5| <9 
NbN} 200 0,6 14,7 hellgrau 10 1 9,9 
NbO | silberweiB A 25 8,3 
a: 12,4 3,8 + 0,93 | 4,3 grau 5 
aC ne30) + 0,9 9,3 braungelb 9 <0, 5) <9 
TaN | 135 (< 1,8) grau LOMSIRS 9,5 
Cue 55 4,3 —0,09 | — rotbraun Me 
Al 2,4 4,7 + 0,6 4A silberweiB 3 


* Werte fiir Raumtemperatur. 


Tabelle 4. Schmelzpunkte und Hdrte von Hartstoffen*,*6 


Mikroharte Schmelzpunkt |Mikroharte; Mohs- Schmelzpunkt 
(kp/mm*) Harte °C (kp/mm?) | Harte °C 
Sc 1400 264 1715 
ScN 2650 VC 2800 10*| 2750—2830 
a0 1571209 4* | 1725—1800 aN Sieh 22 Oe 
TiC | 3200—3800 | 10* | 3140—3170 | Nb 250 |4—5* 2500 
TiN | 1500—2160 | 8—9* 2950 NbC 2400 10* 3500 
TiO | 6 1750 NbN 8 | 2300—2650 
Zr 80 ete 1860 Ta 70 | 3%*| 2850—3030 
LEG 2600 10* 3550 TaC 1800 Os 3880 
ZrN | 1500—1983 | 8—9* 2980 TaN 8 3090 
Hf 206 4x 2230 TiC, ,— TiN, ; 3180 
HfiC | wie ZrC2 10* 3890 i ; 
HiN 3300 HiC— 4 Tac 3942 


* Aus der Mikroharte berechnet nach®, S. 271. 


35 KiemM, W., u. W. Scutru: Z. anorg. Chem. 201, 24 (1931). 
36 Nowotny, H.: Planseeber. 1, 43 (1953). 
37 WINKLER, H.G.F.: Struktur und Eigenschaft der Kristalle. Berlin 1955. 
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iiber die Leitfahigkeit von Metallegierungen erhalt man mit zunehmen- 
dem Gehalt des legierten Metalls — in unserem Falle des Titans — einen 
parabolischen Anstieg des Widerstandes, wie er der Fig. 6 entspricht. 
Leider fehlen weitere Untersuchungen bei anderen Hartstoffphasen, 
sowie in Mischsystemen wie z.B. TiC—TiN. Da in diesem Falle die 
Fermi-Grenze bei einem bestimmten Anteil von TiN durch ein Minimum 
der Zustandsdichte geht, sollte sich dabei ein Maximum des Widerstandes 
ergeben. 

Die Verminderung der Zustandsdichte scheint sich auch bei der 
Festigkeit der Hartstoffe bemerkbar zu machen. In den beiden Misch- 
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0 395 9 85 80 15 1 65 60 35 S0x(iNTiCy)%o 
Fig. 6. Elektrischer Widerstand der Ti-C-Phase*? 


systemen TiN—TiC bzw. HfC—TaC beobachtet man ein Maximum des 
Schmelzpunkts bei einer Valenzelektronenzahl von 2’=8,5 bzw. 8,8 
(Tabelle 4). Dieser Stelle entspricht in unserem Bandschema etwa der 
Beginn der Einsattelung der Zustandsdichte. Da dann alle bindenden 
Zustande des p-Bandes besetzt sind, zusdtzliche Elektronen wegen der 
geringen Zustandsdichte im s-Band eine starke Erhéhung der Fermi- 
Grenze erfahren und deshalb wahrscheinlich lockernd wirken k6énnen, 
waren damit die erwalnten Schmelzpunktsmaxima verstandlich. Ebenso 
erklart sich dann auch die Tatsache, daB Stoffe mit 2’ =8 im allgemeinen 
fester sind als solche mit X'=9 (Tabelle 4). Dieser Effekt ist unabhangig 
davon, ob es sich um Carbide oder Nitride handelt, worauf auch das 
Schmelzpunktsmaximum im System TiC—TiN hindeutet. Wir ver- 
muten deshalb, daB das diskutierte Bandschema mit seinem typischen 
Verlauf der Zustandsdichte qualitativ sowohl bei den Carbiden wie bei 
den Nitriden anwendbar ist. Die von RUNDLE! hervorgehobene Be- 
teiligung der (2s)-Funktion an der Bindung bei den Carbiden ware dann 
erst in zweiter Linie zu beriicksichtigen. 
Z. Physik. Bd. 153 25 


354 HeErnz Bizz: 


Fiir diese Vermutung spricht auch, da die Beriicksichtigung der Fehl- 
stellen der Hartstoffe in einer Reihe von Fallen zu einer effektiven Zahl 
von etwa 8,5 Valenzelektronen fiihrt (2'.;,;in Tabelle 2). Solange namlich die 
lokalisierten Zustinde, die den Fehlstellen entsprechen, energetisch tief 
genug liegen, kann es fiir die Bindung des Gitters giinstig sein, die Zu- 
stiinde mit hoher Energie oberhalb von 2’'=8,5 zu vermeiden. Offen 
bleibt hierbei, warum auch Stoffe mit 2X’ =8 (ZrC, HfC) bereits einige 
Prozent an Fehlstellen besitzen und ob nicht hierfiir eher eine geringe 
Ionisierung des Gitters verantwortlich zu machen ist. 

Die magnetische Suszeptibilitat der Hartstoffe besitzt normale 
metallische Werte (Tabelle 3). Es muB dabei dahingestellt bleiben, ob 
z.B. fiir die geringe Suszeptibilitat des TiC gegeniiber TiN die Lage der 
Fermi-Grenze im p-Band bei TiC gegeniiber der im d-Band bei TiN 
(mit dem erhéhten Paramagnetismus von Elementen mit unaufgefiillter 
d-Schale) verantwortlich ist oder ob nicht die erwahnte Méglichkeit be- 
steht, daB die MeBwerte bei TiC zu einer nicht-st6chiometrischen Phase 
gehoren. 

Die hohen Sprungtemperaturen der Hartstoffe (Tabelle 3) erwahnen 
wir deshalb, weil sie nach allen bisherigen Erfahrungen gegen einen 
gelegentlich vermuteten!®?° Antiferromagnetismus der Hartstoffe — ab- 
gesehen von den nicht-supraleitenden Oxyden — und damit fiir die 
Giltigkeit der hier benutzten Einelektronennaherung sprechen. 

Die auffallige Farbe mancher Hartstoffe laBt sich ebenfalls mit dem 
Bandschema deuten. Stoffe mit 2’=9 sind haufig gold- oder messing- 
farben (Tabelle 3). Bei TiN z.B. liegt ein Maximum der Lichtdurch- 
lassigkeit bei etwa 3800 A vor; diinne TiN-Schichten sind in der Durch- 
sicht blau®*. Dariiber liegt eine Absorptionsbande, deren Maximum 
entsprechend der gelben Farbe des TiN bei etwa 6000 A liegen diirfte. 
Die langwellige Grenze liegt bei etwa 8000 A entsprechend 1,5 eV. 
Dieser Wert liegt gerade in der GroBenordnung des Abstandes der Fermi- 
Grenze bei TiN vom oberen Rand des p-Bandes (Fig. 5). Die gelbe Eigen- 
farbe bei TiN und den anderen Hartstoffen mit L =9 bedeutet demnach, 
analog zu den Verhaltnissen bei Kupfer, eine durch Elektronentibergange 
vom p-Band in das héherliegende d-Band verursachte Absorption. In 
diese Richtung weist auch die Beobachtung von Hums-RotTHERY?8, daB 
die in Ti-Stahlen vorkommenden TiC—TiN-Mischkristalle mit steigen- 
dem TiC-Gehalt ihre Farbe von gelb iiber orange und braun nach grau 
andern. 

Der bisherige Vergleich des Bandschemas mit den empirischen Eigen- 
schatten der Hartstoffe ergab nur bei der Diskussion der Fehlstellen von 
Stoffen mit 2’=8 einen Hinweis auf einen merklichen Ionencharakter 
der Hartstoffbindung. Ebenso deutet die Tatsache, daB bei einigen Hart- 


38 Hume-Rotuery, W.: J. Iron Steel 145, 129 (1942) 
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stoffen (z.B. TiC, TiN.??; TaN 3%) die obere Grenze der M-X,,-Phase bei 
dem stéchiometrischen Verhaltnis oder dicht darunter liegt, auf eine 
teilweise Ionisierung der M-Atome hin, die den Einbau eines X~-Ions 
an Stelle eines M*-Ions wegen der damit verbundenen lokalen Erhéhung 
der Gitterenergie verhindert. Allerdings ist, wie Bandberechnungen bei 
PbS zeigen’, der Ionencharakter eine von der Wellenzahl f und der 
Zelleneinteilung abhangige GréBe und kann fiir die Zustainde an der 
Fermi-Grenze wesentlich verschieden von dem Ionencharakter fiir die 
tiefliegenden Zustande im f-Band sein. — Gegen eine starkere Ionisie- 
rung der M-Atome spricht, daB durch sie die Uberlappung des p-Bandes 
mit dem s-Band aufgehoben wiirde, gegen eine solche der X-Atome, daB 
sie die Verminderung der Zustandsdichte zwischen acht und neun 
Valenzelektronen verwischte. Diese beiden charakteristischen Ziige des 
Bandschemas sind aber durch die vorhergehende Diskussion der Hart- 
stoffeigenschaften gut bestatigt. 


Die anfangs erwahnten Halbleitereigenschaften von TiC und TiN, 
die wahrscheinlich auf einem geringen Gehalt von Sauerstoff beruhen, 
finden im Rahmen des Bandschemas keine Erklarung. Sie deuten aber 
darauf hin, daB die Ti-O-Wechselwirkung einen merklich starkeren 
heteropolaren Anteil enthalt als die von TiC und TiN. 


Der Vergleich mit dem Experiment hat gezeigt, daB das diskutierte 
Bandschema eine befriedigende qualitative Erklarung der Eigenschaften 
der Hartstoffe mit NaCl-Struktur ergibt. Damit ergibt sich nachtraglich 
eine empirische Rechtfertigung fiir die Vereinfachungen, die wir bei der 
Ableitung des Bandschemas, von sehr allgemeinen Erwagungen ausge- 
hend, gemacht hatten. — Es ware deshalb interessant, auch die metalli- 
schen Hartstoffe mit anderer Gitterstruktur, z.B. die Hartstoffboride, 
-silizide und -phosphide**:3* zu untersuchen, bei denen vermutlich eine 
verwandte Struktur der Elektronenzustande vorliegt. 


Herrn Professor F. HuND méchte ich herzlich danken fiir wertvolle Anregungen 
und Ratschlage, ebenso Herrn Professor B. Mrowxka fiir viele niitzliche Hinweise 
sowie Herrn Professor A. MUNSTER und seinen Mitarbeitern fiir die Ausfiihrung von 
Experimenten im Zusammenhang mit dieser Arbeit und die freundliche Mitteilung 
unver6ffentlichter Ergebnisse. 


Anhang 
p-Bander von Verbindungen mit NaCl-Struktur 
Innerhalb unserer Naherung haben wir nur die Zweizentrenintegrale (ppo) 


und (ppz) zwischen nachsten gleichen Nachbarn zu untersuchen. Wir wahlen 
p= Eh Cy als Nullpunkt der Energieskala und fiihren «= — (ppa)/(ppo) als 


39 Ropins, D.A.: Commun. No. 788, Res. Lab. Gen. El. Comp., Wembley. 
40 Bett, O.G., D.M. Hum, L. PincHERLE, D.W. Sciama u. P.M. WoopwarD: 
Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 217, 71 (1953). 
23* 
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im allgemeinen positiven Parameter zwischen 0 und 1 ein. Wir erhalten die 


Matrixelemente der Energie H,,,, nach SLATER und KostTer®. 


In Fig. 7 ist die Energie E(f) fiir die drei Hauptrichtungen im f-Raum fiir 
a =0, 1/4, 1/3 und 1/2, d.h. wachsenden Anteil der 2-Wechselwirkung dargestellt. 
Zum Vergleich sind auch fiir einfaches kubisches Gitter die Bander in (100)-Rich- 
tung fiir oj 4p) =0 bzw. =1/2 angegeben. 


jo 710 
((a00)] sul sal 
4 


= SS 
gS ks SS 
; 
S 


AUD. cty= 


ne 


Fig. 7. p-Bander im flachenzentrierten Gitter in Abhangigkeit von der z-Wechselwirkung zwischen nachsten 
Nachbarn 


Im einfachen kubischen Gitter gibt das obere zweizahlige Band mit dem Mini- 
mum bei k = (000) genau den Anteil der z-, das untere einfache den der o-Wechsel- 
wirkung wieder (vgl. Seitz“, S. 307, Fig. 22). Bei verschwindendem Kopplungs- 
integral (PZ) ,yp, dh. & yp = 0 ist demnach das obere Band entartet. — Im flichen- 
zentrierten Gitter ergibt sich, wie Fig. 7 zeigt, ein vergleichbarer Bandverlauf erst 
fiir a> 1/3, weil hier o- und a-Wechselwirkung miteinander gekoppelt sind. 


Mit Hilfe der Fig. 7 lassen sich die meisten Berechnungen von p-Bandern bei 
Verbindungen mit NaCl-Struktur gut verstehen. Betrachten wir zunichst die mit 


41 Seitz. F.: Modern Theory of Solids. New York 1940. 
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der alteren Form der Zellenmethode durchgefiihrten Rechnungen von SHOCKLEY 4? 
(NaCl), Ewine und Seirz* (LiH und LiF) und Morita und Horte!4 (BaO), so zeigt 
es sich, da die Ergebnisse einer schwachen a-Wechselwirkung von «=O... 1/4 
entsprechen (vgl. Fig. 7). Das liegt daran, daB bei dieser Methode die Ubergangs- 
bedingungen meistens nur in den Mittelpunkten zwischen zwei benachbarten Ionen 
erfiillt werden. Da diese Mittelpunkte in einer Knotenebene der z-Funktionen 
liegen, kann mit diesen Ubergangsbedingen ein z-Anteil der Kopplung nicht erfaBt 
werden. Deshalb zeigt bei SHocKLEy® das Cl-(3/)-Band bei Erfiillung der Uber- 
gangsbedingungen nur zwischen Cl-Ionen den «=0 entsprechenden Verlauf der 
Fig. 7 mit (Ppo) ~ 1,2 eV, wahrend eine Beriicksichtigung der NaCl-Kopplung eine 
Abanderung in Richtung auf den Fall «= 1/4 ergibt. 


Bei Ewi1ne und Seitz* ebenso wie bei Morira und Horie! werden fiir ver- 
schiedene {-Werte unterschiedliche Ubergangsbedingungen erfiillt. Dabei tritt der 
m-Anteil der Wechselwirkung verschieden stark in Erscheinung, je nachdem, ob 
die Ubergangsbedingungen nur zwischen nachsten gleichen oder auch zwischen 
ungleichen Nachbarn erfiillt werden. Man wird deshalb die mit der alteren Form der 
Zellenmethode erhaltenen Energiebander kaum iiber den wesentlich durch die 
Symmetrie bestimmten allgemeinen Verlauf hinaus als kennzeichnend fiir die je- 
weilige Verbindung ansehen diirfen. 


Diese Uberlegung wird durch die neueren Berechnungen von GrimLEy‘® (LiF) 
und Howranp* (KCl) bestatigt. GRIMLEY verwendet eine modifizierte Blochsche 
Methode, bei der die Hartree-Fockschen Gleichungen naherungsweise durch Linear- 
kombination von Atomfunktionen gelést werden. Bei der Berechnung des F(2)- 
Bandes wird auch der Einflu8 des Li(2s)-Zustandes mit beriicksichtigt. Nach 
Lésung der Sakulargleichung bleiben vier Integrale tbrig, die den Verlauf EF () 
bestimmen. Man sieht leicht, daB die Rechnungen praktisch genau dem Fall 
% = 1/2 in Fig. 7 entsprechen, wobei (po) + 0,6 eV, d.h. die Bandbreite [Richtung 
(111)]=9(ppo) =5,4 eV ist. Dieses Ergebnis bedeutet eine Stiitze fiir die hier 
vertretene Ansicht, daB die Rechnungen von SHOCKLEY sowie von EwineG und 
Seitz den Anteil der a-Bindung nur schwach und ungleichmafig erfassen. 


How Lanpb bestimmt, ahnlich wie GRIMLEY, mit Hilfe einer verfeinerten Bloch- 
schen Methode aus den Lésungen einer achtreihigen Sakulardeterminante die 
Bander fiir Cl (3s), K (3p) und Cl (3), wobei auch der Einflu8 von K(3s) be- 
riicksichtigt wird. Zum Vergleich sind auch die Cl(3p)-Bander angegeben, die 
sich allein aus der Beriicksichtigung der Cl(3f)-Funktionen als Lésungen einer 
dreireihigen Determinante ergeben. In diesem Fall ist die Bandbreite mit 
etwa 2,9 eV fast doppelt so gro®B wie bei der achtreihigen Determinante, was 
im wesentlichen auf die unberiicksichtigte AbstoBung der Terme des Cl(3))- 
Bandes durch die Terme des tieferliegenden K(3))-Bandes zuriickzufiihren ist. 
In beiden Fallen aber entspricht der Bandverlauf einem Anteil der a-Bindung 
von a= 1/4... 1/3 (vgl. Fig. 7). Die Lage der Punkte bei (000) ist nicht wesent- 
lich voneinander verschieden. 


Vollstandigkeitshalber soll noch erwahnt werden, daB bei Diamant mit seinen 
von den bisher betrachteten Stoffen sehr verschiedenen Bindungsverhaltnissen « 
etwa bei 0,4 liegt®, d.h. in der Nahe der Werte, die auch aus den Berechnungen von 


42 SHOCKLEY, W.: Phys. Rev. 50, 754 (1936). 

43 Ewinec, D.H., u. F. Serrz: Phys. Rev. 50, 760 (1936). 

44 Morita, A., u. C. Horte: Sci. Rep. Téhoku Univ. 36, 259 (1952). 
45 GRIMLEY, T.B.: Proc. Phys. Soc. Lond. 71, 749 (1958). 

46 HowLaND, L.P.: Phys. Rev. 109, 1927 (1958). 
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GRIMLEY und Howzanp folgen. — Die Ergebnisse dieses Abschnittes sind in der 
Tabelle 5 noch einmal zusammengestellt. 


Tabelle 5. Kopplungsintegrale bei p-Bandern von Verbindungen mit NaCl-Struktur 


(Ppo) [eV] 


Breite [eV] 


Verbindung | Literatur Band : a=— (pppx)/(PP>) 
theor. | exper. * exper. * 

NaCl 42 Cl (3p) Oonerec 

KCl as roe: 

LiF ef) Ouse 4 ? 

45 $ 

BaO 44 On 3 5 

[Diamant 6 2] 


* Geschatzt aus R6éntgenemissionsspektren. 
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Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Miinster i. Westf. 


Ermittlung der Orientierungsverteilung 
der Magnetisierungsvektoren 
in Nickel- und Eisen-Aufdampfschichten 
aus der magnetischen Widerstandsanderung 


Von 
WOLFGANG HELLENTHAL 
Mit 12 Figuren im Text 
(Eingegangen am 8. September 1958) 


Die magnetische Widerstandsanderung gestattet die mittlere quadratische Winkel- 
verteilung der Magnetisierungsvektoren zu ermitteln. Zur Darstellung dieses Zu- 
sammenhanges wird eine geeignete Funktion eingefiihrt und verschiedene Formen 
der Verteilung berechnet. 

Aus Messungen des Widerstandes der unmagnetisierten Schichten, sowie bei 
transversaler und longitudinaler Sattigung, werden Aussagen itiber die Form der 
Verteilung gemacht. Im Schichtdickenbereich unter etwa 300 A wurde an Eisen- 
schichten, sowie an bei erhéhter Temperatur niedergeschlagenen Nickelschichten 
festgestellt, da die Magnetisierungsvektoren naherungsweise in der Schichtebene 
legen. Bei auf ungeheizten Tragern niedergeschlagenen Ni-Schichten wurde keine 
ebene Verteilung gefunden, was mit dem Auftreten erheblicher Spannungen erklart 
werden kann. Im Falle des Vorliegens der zweidimensionalen Verteilungen wird 
aus den Werten der Widerstandsremanenz auf die zugehérige Orientierungsvertei- 
lung der Magnetisierungsvektoren geschlossen. 


Bei diinnen Schichten ist es méglich, mit Hilfe der magnetischen 
Widerstandsanderung (schematisch in Fig. 1) Aussagen tiber die Orien- 
tierungsverteilung der Magnetisierungsvektoren zu erhalten ?, ahnlich 
wie dies am kompakten Material schon seit langem bekannt ist. Voraus- 
setzung fiir die Anwendbarkeit des Verfahrens ist jedoch das Vorliegen 
einwandfreier elektrischer Leitungsverhaltnisse. Das Auftreten von 
Inselstrukturen mit ihren besonderen elektrischen Eigenschaften, wie 
sie z.B. bei VAN ITTERBEEK u. Mitarb.* * 5 zum Teil vorgelegen haben, 
fiihrt unter Umstanden zu vollig anderen Verhaltnissen. 


1 HELLENTHAL, W.: Phys. Verh. 7, 87 (1956). 

2 HELLENTHAL, W.: Diss. Miinster 1956. 

3 ITTERBEEK, A. VAN, R. LamBerr, B. FRANKEN, G.J.VAN DEN BERG u. 
D.A. Locxnorst: Physica, Haag 18, 137 (1952). 

4 FRANKEN, B., A. VAN ITTERBEEK, G. J. VAN DEN BERG u. D.A. LOCKHORST: 
Physica, Haag 18, 771 (1952). 

5 ITTERBEEK, A. VAN, L. DE GREVE, L. VAN GERVEN u. K. SABBE: Physica, 
Haag 20, 1 (1954). 
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Fiir die Behandlung des Zusammenhanges zwischen Widerstands- 
anderung und Orientierungsverteilung der Magnetisierungsvektoren 
kann von der folgenden Beziehung Gl. (1) ausgegangen werden. Es ist, 
sofern die Domiinen alle die gleiche spontane Magnetisierung aufweisen 
a ~ I} (cos? — cos? «) , (1) 


wobei im Einzelbereich ¢ der Winkel zwischen Magnetisierungsvektor 
und Stromrichtung vor der Drehung, sowie # nach der Drehung ist. Da 
im folgenden stets polykristallines Material behandelt werden soll, mu8 


Kgut- epee | GS 


Fig. 1. Widerstand in Abhangigkeit vom Magnetfeld parallel und senkrecht zur Stromrichtung (schematisch) 


bei der Betrachtung einer Probe diese Mittelung iiber die Orientierungs- 
verteilung aller Domanen erfolgen. Hierin ist nicht beriicksichtigt, daB 
die Widerstandswerte der einzelnen Bereiche sich nicht einfach addieren, 
sondern strenggenommen die Probe als Netzwerk (Reihen- und Parallel- 
schaltung der Bereiche) behandelt werden miiBte. Diese Vernachlissi- 
gung soll jedoch im folgenden beibehalten werden. 


Fiir die experimentelle Bestimmung der quadratischen Mittelwerte 
ist es nun erforderlich, die beiden Grenzfalle der vollstandigen Ausrich- 
tung der Magnetisierungsvektoren parallel zur Stromrichtung (cos?? = 1) 
und senkrecht hierzu (cos?%—=0) mit heranzuziehen. Wie Fig. 4 zeigt, 
erhalt man diese beiden Werte durch Extrapolation der Widerstands- 
kurven aus dem Bereich hoher auBerer Felder (wo der Orientierungs- 
effekt keinen merklichen Beitrag mehr liefert) auf verschwindendes 
auBeres Feld. 


Aus der Verteilung fiir eine unmagnetisierte Probe (Widerstand Ry) 
und den beiden Sattigungsfallen (Widerstand Rs; ; bzw. Rs g) erhalt 
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man_ beispielsweise : 


RS Peay (ese? 
24 =al3 (1 —cos*s) , (2a) 
ete Fer ele aaeee 
0 U = ali (0 — cos?e) , (2b) 
Rs p> —Rs 
as $0 — gq]? (2c) 


und damit fiir den quadratischen Mittelwert der Verteilung: 


Ry — Rs, 


== (ROS 2, 
Rene (3) 


Wenn jetzt nicht gerade einer der iibersichtlichen Spezialfalle: 


a) Vollstandige Ausrichtung parallel zum Strom: cos?¢=1; 


f) vollstandige Ausrichtung senkrecht zum Strom cos?¢ =0; 
y) kugelférmige Gestalt der Verteilungsfunktion cos?¢ = 4 


vorliegt, kann auch eine Ausssage gemacht werden, sofern man iiber eine 
geeignete Funktion verfiigt, die zur Beschreibung der Verhaltnisse dienen 
kann und es auBerdem gestattet, auch theoretisch zu jeder durch sie 
darstellbaren Konfiguration den benétigten quadratischen Mittelwert zu 
berechnen. 


Berechnungen zum Widerstandseffekt 
bei verschiedenen Orientierungsverteilungen 


Bei friiheren Untersuchungen an Drdahten ist hierfiir ein Rotations- 
ellipsoid (BiTTEL*) benutzt worden, das jedoch nicht geeignet ist, die 
physikalischen Grenzfalle weitgehender Ausrichtung zu _beschreiben. 
Fiir eine neue hier zu verwendende Funktion war daher die Darstell- 
barkeit der oben unter «), 8) und y) vorliegenden Verhdltnisse zu fordern, 
und auBerdem sollte eine Beschreibung von Verteilungen méglich sein, 
wie man sie z.B. im Falle eines unmagnetisierten Drahtes mit Vorzugs- 
ausrichtung in Drahtachse in der Form einer Doppelkeule finden wiirde. 
Bei diinnen Schichten hingegen wird man wegen des entmagnetisierenden 
Feldes (senkrecht zur Schichtebene) erwarten, daB die Magnetisierungs- 
vektoren bevorzugt kleine Winkel mit der Schichtebene bilden, woraus 
sich als Schnittfigur (mit einer Ebene senkrecht zur Schicht) auch wieder 
eine Doppelkeule ergibt, deren Maxima dann senkrecht zur Rotations- 
achse liegen (s. auch Fig. 2). Diese Verhaltnisse lassen sich nun mit 
Potenzen der Winkelfunktionen darstellen, z.B. in der Form: 


> 4 l . b 
Hy) = [cos yl? ® + [sing |e. (4) 


6 Bitter, H.: Ann. d. Phys. (5) 31. 219 (1938). 
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Hier sind die Koeffizienten vor den beiden Gliedern so gewahlt (denn sie 
konnten auch in anderer Weise angesetzt werden), daB diese Darstellung 
der Verteilungsfunktion in der Nahe des raumlich isotropen Falles (Kugel) 
mit dem Rotationsellipsoid naherungsweise iibereinstimmt, weil damit 
auch die Ergebnisse, die unter Verwendung des Ellipsoides am kompakten 
Material gewonnen sind, dort dargestellt werden. 


Im Falle unmagnetisierter Proben darf angenommen werden, daB 
die Verteilungsfunktion durch eine Rotationsfigur dargestellt werden 
kann, deren Achse in Richtung 
eae derSchichtnormalen liegt, sofern 

Rotations -| Achse 
neue Funktion | 


fir 2 = 3 Cui 


; aCe | Ue 
Ellipse mit | 
an Sipe os as piles ES | 
. f. a. | 
/ a 
‘ “ 
\ | w Su 
sc t : 
pe ae =o eres a Schiohtebene | Stromrichtung 
fe ‘ | 
neue Funktion | 
Apo | 
673 
| 
| 
| 
| 
Sohichtetene. 
rr ee cr | 
Fig. 2. Vergleich verschiedener Rotationsfiguren zur Fig. 3. Zur Berechnung von Orientierungs- 
Darstellung von Verteilungen der Magnetisierungs- verteilungen unmagnetisierter Proben 
vektoren 


nicht durch die Probenherstellung eine Vorzugsrichtung in der Schichtebene 
ausgezeichnet ist. Letzterer Fall soll zunachst nicht betrachtet werden. 
Die Widerstandsmessung ist nur in der Schichtebene senkrecht zur 
Symmetrieachse der beschreibenden Figur méglich (s. Fig. 2). 


Fiir die Berechnung seien die Winkelvariablen entsprechend Fig. 3 
angesetzt. Es gilt dann: 


b Dp : a 
ILO", Oe [cos @*/? a + + |sind*|? 6, (5) 
Der quadratische Mittelwert ergibt sich zu: 


I F(8*, p) cos? O* cos® p cosh dO* dp 


Sie 
te SS f(O*, @) cosO*dd* dp (0) 
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Die Integration liefert: 


I b 1 
“e(22 +3) = -— 
a4 ae 2+—  24+3— 
CcoOs* < = —— b : b | : af (7) 
a e( a! 7 s ae b 
mit a 
r(*=) 
1 es 2 
g (n) => z——— (8) 
aa) 


Das Ergebnis der numerischen Auswertung ist in Fig. 4 dargestellt. 
Wie man dem Diagramm entnehmen kann, werden die Grenzfialle in der 
richtigen Weise approximiert. 


Fig. 4. Mittlere quadratische Winkelverteilung, berechnet aus Gl. (5) und (6) 


Wie noch im folgenden gezeigt wird, tritt bei sehr diinnen Schichten 
der Spezialfall auf, daB die Magnetisierungsvektoren alle in der Schicht- 
ebene liegen, d.h. dort findet man eine zweidimensionale Verteilung, fiir 
die cos?« =0,5 gilt. Damit ergibt sich die Méglichkeit, nunmehr inner- 
halb der zweidimensionalen Verteilung (neben dem trivialen Fall der 
Rotationssymmetrie) weitere Aussagen zu erhalten, z.B. in den Rema- 
nenzfallen. Hierzu kann nunmehr wieder die Funktion Gl. (4) heran- 
gezogen werden, mit der man fiir den quadratischen Mittelwert der 
zweidimensionalen Verteilung : 


[f(8) cos?B dd 


Ti (8) @8 (9) 


cos? = 


erhalt, wobei 
b’ 


sin d| EN (10) 


2 a 
ar 


a’ ae b’ 
pe [cose]? Ea 


F nave . . . a . . . . 
Die Koeffizienten sind hier mit ae bezeichnet worden, weil die zwei- 


dimensionale Verteilung im unmagnetisierten Zustand dem Fall ; —>0 


aus Fig. 4 entspricht. 


364 WOLFGANG HELLENTHAL: 


Aus Gl. (9) k6nnte man zwar schon unter Zuhilfenahme der MeBwerte, 
etwa analog zur Gl. (3), die Verteilung /(#) bestimmen, denn es gilt: 


OSD Rom, L ce ES (11) 


Es ist jedoch wegen der Unsicherheiten der Rs 9-Werte besser, die relative 
Remanenzdifferenz (aus Langs- und Querremanenz) zu messen. Damit | 
gilt: 


== COS*O pute = COS" Una Or (12) 


. Fiir die Berechnung hierzu ist demnach zu | 

beriicksichtigen, daB die gleiche Verteilung | 

Stroms (Remanenz) einmal in Stromrichtung (Fig. 5a) | 
ey und einmal senkrecht dazu (Fig. 5b) gemessen 
wird. Aus der Differenz, normiert auf den 


rae firkton mit =| Ren Gesamteffekt, soll nun auf die Form der 


if 
b bey 
al! 
Q 
5s| 2 
e a 
apes = ij 
niontung aa -- 
«|X Je 
0 Hg 
va 
f (rong) i s 
Fig. 5a u. b. Zur Widerstands- Fig. 6. Relative Remanenzdifferenz, berechnet unter Zugrundelegung 
remanenz. a Langsremanenz; der Verteilungsfunktion nach Gl. (10) 


b Querremanenz 


Verteilung geschlossen werden. Zur Rechnung ist fiir den Fall b unter 
Festhalten des Koordinatensystems einfach die Stromrichtung um 90° 
gedreht worden. Dann gilt: 


__ ft) cos? dd 


cos? } 

vita i LT Gf Fad (13) 
eS = {(@) sin? d d& 
cost Prem, 9 = eae (14) 


mit /(#) aus Gl. (10). Die gesuchte Differenz ergibt sich dann entspre- 
chend Gl. (12). Durch Integration erhalt man: 


* (e(2%)—e(22+2)) 4% 0(2% 
Use male aes R rem, Q. “a r > (b b’ & b’ T a’ & a’ T 2] i 
Rs p= ks 6 a’ 2 \ 4 b’ ae , ( 5) 
a | 7 wal az 


wobei g(m) wie in Gl. (8) eingefiihrt wurde. 
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Die Ergebnisse der numerischen Auswertung sind in Fig. 6 dargestellt. 


DaB die zu fordernden Grenzfalle: Null fiir Z =1 und eins fiir S >1 


Yi 


durch Gl. (15) dargestellt werden, ist evident. 


Experimentelles 
Die Herstellung der Proben erfolgte durch Aufdampfen auf Glas- 
trdger bei verschiedenen Temperaturen (in den folgenden Diagrammen 
jeweils mit angegeben) in gleicher Weise, wie bereits an anderer Stelle? 
beschrieben. 
Der Maximalbetrag des Effektes (Differenz zwischen Langs- und 
Quermagnetisierung) lag bei den untersuchten Proben in der GréBen- 


Fig. 7. Anordnung zur Messung der magnetischen Widerstandsinderung an diinnen Schichten 


ordnung 10°?-# und 10°°-R. Dieser geringe relative Effekt gestattete 
die Verwendung einer Wheatstoneschen Briicke nach der Ausschlag- 
methode. Eine Absoluteichung der Ausschlage ist fiir die hier behandel- 
ten Messungen nicht erforderlich. Mit Hilfe der in Fig. 7 dargestellten 
Anordnung wurden die Messungen durchgefithrt. Dabei erfolgte die 
punktweise Aufnahme der Widerstandskurven (Beispiel in Fig. 12) je- 
weils beziiglich der Remanenzwerte (Rp,»,, und Rp,» 9 als Bezugspunkte). 
Um nun den Gesamteffekt zu erhalten, muBte noch die Widerstands- 
differenz zwischen den beiden Remanenzpunkten ermittelt werden. Hierzu 
fand ein senkrecht zur MeBspule angebrachtes Hilfsspulenpaar Ver- 
wendung, mit dem die Schichten quer zur Stromrichtung bis zur Satti- 
gung magnetisiert werden konnten. Auf diese Weise war es méglich, in 
kurzer zeitlicher Folge (nach Abschalten des jeweiligen 4uBeren Feldes) 
die Remanenzwerte des Widerstandes zu bestimmen, ohne dafiir die 
Probe bewegen zu miissen. 


7 HELLENTHAL, W.: Z. Physik 151, 421 (1958). 
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MeBergebnisse und Diskussion 


a) Die Verhaltnisse an unmagnetisierten Proben. Diean verschiedenen 
Probenreihen erhaltenen MeBwerte wurden entsprechend Gl. (3) aus- 
gewertet, und die so erhaltenen Ergebnisse sind in Fig. 8 und 9 dargestellt. 

Bei den 400° C- und 200° C-Nickelschichten liegen die cos? e-Werte 
in der GréBenordnung 0,5, d.h. man findet dort im ganzen untersuchten 

Schichtdickenbereich eine nahe- 
- |N rungsweise zweidimensionale Ver- 
ia Pee teilung, und es kénnen die fir 
- Tes diesen Fall angestellten Uber- 
legungen beziiglich der Remanenz 
angewendet werden. 


0 : il me Im Zusammenhang mit dex 
: Lei | Orientierungsverteilung der Ma- 
i | gnetisierungsvektoren bei den 


My eal es Suse Cee ewe Aufdampfschichten ist es wichtig, 
poe Leite festzustellen, ob die Verteilungs- 
is fast funktion der Orientierung der die 
i ica Schicht aufbauenden Kristallite 
ea ae eer annahernd kugelformig ist, oder 
= -— ob eine ausgepragte Textur vor- 
oe E | | liegt. Ware letzteres der Fall, so 
Cr ie = Gace kénnte bereits die damit auf- 
ie tretende raumlich anisotrope Ver- 
i a ~ - teilung der Richtungen leichtester 
a ae Sas (Tas era Magnetisierung ein Abweichen 
o—> . 
Fig. 8. Mittlere quadratische Winkelverteilung an ver Fall der Kugel (a/b Wi 1) 
Ni-Schichten verschiedener Herstellungsbedingungen ergeben. Mittels Elektronen = 
beugungsuntersuchungen, die an 
in gleicher Weise hergestellten Schichten durchgefiihrt wurden2, konnte 
das Fehlen einer merklichen Textur festgestellt werden. 


Ht 


ae oe . 


Das Auftreten einer zweidimensionalen Verteilung bei sehr diinnen 
Schichten ist zu verstehen, wenn man beriicksichtigt, daB eine Auf- 
richtung der Magnetisierungsvektoren aus der Schichtebene wegen des 
entmagnetisierenden Feldes energetisch ungiinstig ist. Auch die inner- 
halb der Schicht mégliche Ausbildung von Magnetkreisen (im Kleinen) 
begtinstigt im Falle hinreichend diinner Schichten das Entstehen einer 
Orientierungsverteilung, die dem Fall cose =0,5 sehr nahe kommt, 


Bei den auf nicht-geheizten Tragern niedergeschlagenen 20° C-Ni- 
Schichten findet mit zunehmender Schichtdicke ein Abfall von cos2¢ 
statt, der in die GréBenordnung von 0,3 und etwas darunter fiihrt. Aus 
der Fig. 4 ist fiir diesen Fall zu entnehmen, daB hier die Verteilungs- 
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funktion schon durch eine etwas iiber die Kugel hinaus in Richtung auf 
eine parallel zur Schichtnormalen gestreckte Rotationsfigur dargestellt 
wird. Dieses Verhalten kann gedeutet werden, wenn man das Vorhanden- 
sein groBer innerer Spannungen annimmt, iiberlagert noch mit einer 
Zugspannung in Probenrichtung. Hierdurch tritt wegen der negativen 
Magnetostriktion beim Nickel ein zusatzliches Bestreben zur Aufrichtung 
der Magnetisierungsvektoren in die Richtung der Schichtnormalen auf. 
Die vorgenannten Annahmen 
lassen sich auch noch aus der : fe) | 
Beobachtung bestatigen, daB hee Rie lar gy | 
solche Aufdampfschichten auf . : lee es 
| 


4 


diinnen Folien eine starke Ten- a z. 
denz zum Aufrollen zeigen. Hier- 3 4 
bei weist die Richtung darauf ja | ! 
hin, daB die Schichten unter Zug | u 


stehen. Diese Zugspannungen 
an Ni-Aufdampfschichten sind 
auch bereits Gegenstand von Un- 
tersuchungen durch HOFFMAN 
u. Mitarb.®; 9 gewesen und auch 
von REIMER? gefunden worden. 7 — a it 
Das Vorlegen innerer Span- rao - —_ 
nungen bei den hier untersuch- KT “falldes aay 
ten 20° C-Ni-Schichten laBt sich 05 — [—$--#0 2-2 + 11] 29° 
sowohl aus Koerzitivkraftmes- fe eae oo a pers aes 
sungen, als auch aus der Kurven- ees Sli) oe eee 
form des Widerstandseffektes In 0 OA 
entnehmen. , Fig. 9. Mittlere quadratische Winkelverteilung an Fe- 
Die untersuchten Eisen- Schichten verschiedener Herstellungsbedingungen 

schichten (Fig. 9) zeigen in allen 

drei Fallen.das Vorliegen einer naherungsweise zweidimensionalen Vertei- 
lung. Im Bereich der dicksten Schichten (etwa um 500 A) tritt jedoch 
bereits ein schwacher Abfall der cos?¢-Werte unter 0,5 auf, woraus folgt, 
daB ein Teil der Magnetisierungsvektoren erhebliche Winkel mit der 
Schichtebene einschlieBt. Dieser Fall ist energetisch méglich, wenn die 
Schichtdicke gréBer wird als die mittlere Ausdehnung der Kristallite. 


b) Widerstandsremanenz und Orientierungsverteilung. Aus den 
Fig. 8 und 9 ergab sich, daB im Falle der 200° C- und 400° C-Nickel- 
schichten und bei den drei EisenmeBreihen im Dickenbereich unter etwa 


8 HorrMan, R.W., F.J. ANDERS u. E.C. CRITTENDEN jr.: J. Appl. Phys. 24, 
231 (1953). 

9 DaniIEts, R.D., u. R.W. Horrman: Phys. Rev. 93, 361 (1954). 

10 ReimER, L.: Z. Naturforsch. 11a, 649 (1956). 
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300 A aus den MeBwerten von den unmagnetisierten Proben auf eine 

naherungsweise zweidimensionale Verteilung geschlossen werden konnte. 

Damit ist die Grundlage fiir die Berechnung des Diagramms Fig. 6 zur 

Darstellung der relativen Remanenzdifferenz nachgewiesen, und es kann 

somit in diesem Bereich zur Ermittlung der Orientierungsverteilung 
herangezogen werden. 

Die MeBergebnisse der relativen Remanenzdifferenzen an den Nickel- 

schichten sind in Fig. 10 dargestellt. Bei den 400° C-Schichten wird im 

il | akg Bereich oberhalb 100 A 

E he ee eS Schichtdicke ein Wert von 

! | | etwa 0,6 erreicht, was nach 

[oe oll en o| [| |) non | Figs6- einem! Wertainen 

a | < : | a a'|b’ 3,5 entspricht, d.h. 

L— ty einer nur wenig schmaleren 

Keule, als zur Zeichnung 

von Fig. 5 verwendet wurde 

(a’/b' =3). Bei Dicken um 

[| | Ew 400 A beginnt dann ein 


L 


—— pe 


3 aU = | ea ara 200°C Abfall, und im _ Bereich 
“e | | [fol | der diinnsten untersuchten 
Ge | Scars | Schichten verschwindet die 
ae ~— Remanenzdifferenz des Wi- 


derstandes. Da bei die- 
sen Messungen dann auch 
jeweils cos? Oren 1 & 0,5 
(cos? Prem,  entsprechend 
: Gl. (11)) gefunden wurde, 
; | Solp7taieie = g ware hier die Verteilung 
10 100 mk durch einen Halbkreis bzw. 
Fig. 10. Relative Remanenzdifferenz des Widerstandseffektes Kreis darstellbar. Diein ie 
an Ni-Schichten verschiedener Herstellungsbedingungen sem Schichtdickenbereich 
beginnende __- Verringerung 
des ferromagnetischen Ordnungszustandes (z. B. Erniedrigung der Curie- 
Temperatur an gleichartig hergestellten Schichten s.") kann einen Beitrag 
zur Verbreiterung der Remanenzverteilung liefern. Dariiber hinaus kom- 
men als mégliche Ursache der Verbreiterung wegen des geringen Volumens 
der einzelnen Domanen auch thermisch bedingte Richtungsschwankungen 
in Frage. 

Bei den 200°-Ni-Schichten findet der Ubergang zu gréBeren Werten 
erst im Bereich zwischen 300 und 500 A statt. Die im Vergleich zu den 
400° C-Schichten geringere KristallitgréBe und der dadurch verstarkte 
gegenseitige Einflu8 der Streufelder kann hier herangezogen werden, 

1 HELLENTHAL, W.: Z Naturforsch. 13a, 566 (1958). 


Magnetisierungsvektoren in Nickel- und Eisen-Aufdampfschichten 369 


um diesen Unterschied zu deuten. Da nach den Ergebnissen der Elek- 
tronenbeugungsuntersuchungen an solchen Schichten2 die Kristallit- 
gréBe mit der Dicke etwas zunimmt, ist auch der Anstieg des Effektes zu 
dickeren Schichten hin zu verstehen. 

Die 20° C-Ni-Schichte zeigen insofern véllig andere Verhaltnisse, 
als dort die Orientierungsverteilung weitgehend durch Spannungen be- 
stimmt ist, wie bereits im vorangehenden diskutiert wurde. Obgleich 
wegen des Fehlens der zwei- j 
dimensionalen Verteilung ——_-Ht 
nicht wie in den _beiden tt 


vorigen Fallen verfahren 05 ah Baan 
werden kann, laBt sich doch a ] 
aus dem mit abnehmender L | 
Schichtdicke zunachst an- lst 
steigenden Wert der Rema- 
nenzdifferenz schlieBen, daB h ae 
dort Verhaltnisse wirksam ‘ pata 
sind, die nicht die Isotropie 
derSpannungen (Rotations- 
symmetrie wegen der Her- 
stellungsbedingungen der o\—_1 - 
Proben) aufweisen, sondern 
die Ausbildung einer Vor- aL eg ae A 
a é 
ae 


-S 


8 

L 
8 
3 


B Rem, - R Rem, 
Ks. -Rs.g 
N 


zugsausrichtung gestatten. a 
Dieses erklart sich durch a i ; 
die Annahme, daB in der - 

Umgebung von 100A Dicke, | i ee z 

infolge der Nahe der Grenz- Va 0 Tok 
flachen, die Spannungen _ Par 

«hot, SE SETAC GENT p= cr armerreome rid aan 
hier die Kristallanisotropie 

bereits fiir die Orientierungsverteilung der Magnetisierungsvektoren 
bestimmend wird. Der bei den diinnsten Schichten erneut einsetzende 
Abfall diirfte die gleichen Ursachen haben, wie bei den vorher diskutierten 
Probenreihen. 

Die Messungen an den Eisenschichten (Fig. 11) ergaben fiir die Her- 
stellungstemperaturen 20 und 200° C keine Besonderheiten, auBer dem 
bereits besprochenen Abfall zu diinnen Schichten hin. Bei den 400° C- 
Fe-Schichten hingegen fehlt jedoch der starke Abfall der Remanenz- 
differenz. Diese Erscheinung laBt sich verstehen, wenn man die bei 
derartigen Herstellungsbedingungen vorliegende Tendenz zur Sammel- 
kristallisation in Betracht zieht (s. hierzu z.B. KOnic!*). In einem 


12 Konic, H.: Optik 3, 101 (1948). 
Z. Physik. Bd. 153 24 


370 WOLFGANG HELLENTHAL: 


solchen Fall ist eine Korrelation zwischen Stromrichtung und Richtung 
des Magnetisierungsvektors jeweils innerhalb einer Insel zu erwarten, 
weil die Beriihrungsstellen zwischen den Inseln sowohl fiir den Strom, 
als auch fiir die Ausbildung geschlossener Magnetkreise im Kleinen be- 
vorzugte Ubergangsstellen sind. Das Vorliegen einer solchen Insel- 
struktur wurde in diesen Fallen auch durch das Auftreten groBer Wider- 
standswerte bestatigt. Jedoch muB aus den elektrischen Messungen auch 
geschlossen werden, daB die einzelnen Bereiche noch direkte metallische 


RSL 


D= 250A 


sy oS eee 


- 1000 0 1000 2000 Oe 
HH —> 


Fig. 12. Beispiel der gemessenen Kurve des Widerstandseffektes bei einer 200° C-Ni-Schicht. Zusa&tzlich 
eingetragen sind die Widerstandswerte der unmagnetisierten Probe (Rg), sowie nach 50 Hz-Entmagnetisierung 
(Rez, 1 und Rp, Q) 


Beriihrungsstellen hatten, denn die Schichten folgten dem Ohmschen 
Gesetz, und auch das Vorzeichen der ferromagnetischen Widerstands- 
anderung entsprach den Verhaltnissen am kompakten Material. Demnach 
lagen hier nicht Strukturen vor, wie sie bei VAN ITTERBEEK u. Mitarb.? 
aufgetreten sind. Dort zeigten die Proben nicht-ohmsches Verhalten, und 
die Temperaturabhangigkeit entsprach den von GoRTER!’ bzw. MostTo- 
VETCH!* fiir nichtzusammenhangende Schichten berechneten Verhalt- 
nissen. 


c) Wechselfeld-Entmagnetisierung der Proben. Im Zusammenhang 
mit der Frage, inwieweit es méglich ist, an Proben, die nicht mehr die 
Magnetisierungsvektoren-Verteilung des unmagnetisierten Zustandes 


13 GorTER, C. J.: Physica, Haag 17, 777 (1951). 


14 Vopar, B., et N. Mostovetcu: C. R. Acad. Sci., Paris 230, 2008 (1950). | 
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aufweisen, noch Aussagen iiber die Art der Verteilungsfunktion zu 
machen, wurde bei den Schichten auch untersucht, welche Widerstands- 
werte Kz; und Ry ¢ nach einer 50 Hz-Wechselfeldentmagnetisierung 
auftreten. 

Fig. 12 zeigt ein Beispiel einer Widerstandskurve, die an einer 200° C- 
Ni-Schicht gemessen wurde, wie dies bereits im Abschnitt ,,Experimen- 
telles‘* beschrieben ist. Wegen der Symmetrie des Effektes ist jeweils nur 
ein Ast gemessen. In dieses Diagramm sind noch die Widerstands- 
werte Ry, Re und Rg ¢ eingetragen. Aus der Lage von Ry kann bei 
diesen Schichten, wie schon dargelegt, auf das Vorliegen einer naherungs- 
weise zweidimensionalen Verteilung geschlossen werden. Man sieht 
ferner, da8 hier nach der 50 Hz-Entmagnetisierung (Rp; und R»z 9) der 
Zustand des unmagnetisierten Materials (Ry) nicht erreicht wurde. Das 
ist auch zu verstehen, denn die Entmagnetisierung erfolgte lediglich 
einachsig. Hierdurch wird das Beibehalten einer Vorzugsorientierung 
erméglicht, die dann etwa die Gestalt einer Doppelkeule haben kénnte, 
denn es muB hier fiir die pauschale Magnetisierung der Probe J = 
I ,cos #; =0 gelten. Es kann dann auch nach Entmagnetisierung wieder 
das unter b) bereits benutzte Verfahren zur Ermittlung der Orientierungs- 
verteilung angewendet werden. Es ist jedoch nicht ohne weiteres zu- 
lassig, aus einer Messung im entmagnetisierten Zustand Schliisse wie 
unter a) zu ziehen, denn R,; und Rp ¢ stimmen im allgemeinen nicht 
mit Ry iiberein. 


Herrn Professor Dr. E. KaPPLER mochte ich fiir sein forderndes Interesse und 
die Bereitstellung von Institutsmitteln danken. 
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Vorhersagbarkeit in der klassischen Mechanik 
Von 
MAx BorN 
Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 29. Oktober 1958) 


Einleitung 
Die Frage, wie eine kleine Unbestimmtheit in den Anfangsbedingun- 
gen die Vorherberechnung von Ablaufen in der klassischen Mechanik 
beeinfluBt, ist in mehreren Arbeiten untersucht worden* 1}°3. 


Ich komme hier noch einmal darauf zuriick, zunachst einmal, weil 
die friiheren Betrachtungen von D. J. Hooton und mir recht verwickelt 
sind und die einfache und anschauliche Wurzel des Hauptresultats nicht 
klar genug herausstellen. 


Der Hauptgrund fiir die Neudarstellung ist aber von prinzipieller, 
philosophischer Art. Es gibt immer noch Gruppen von Physikern und 
Philosophen, die gegen die statistische Deutung der Quantenmechanik 
und Bours Komplementaritatsgedanken polemisieren. 


Hier ist nicht der Ort einer systematischen Aufzahlung aller solcher 
Richtungen. Ich will nur zwei, aus ganz entgegengesetzten Lagern 
stammende Beispiele nennen. Das eine ist der katholische Philosoph 
VAN LAER*®. Dieser unterscheidet nicht nur Kausalitat und Deter- 
minismus (worin ihm viele Physiker — darunter ich — folgen, wenn auch 
aus ganz anderen Griinden), sondern auch Determinismus und Vorher- 
sehbarkeit (oder Vorhersagbarkeit). Determinismus ist nach ihm der Aus- 
druck der kausalen Notwendigkeit in abstracto. Er ist eine notwendige 
Bedingung fiir Vorhersehbarkeit, aber keine hinreichende; denn zur Vor- 
hersage gehort auch geniigende Kenntnis des Anfangszustandes. VAN LAER 


* Herr Professor W.A. Fock, UdSSR, hat mich darauf aufmerksam gemacht, i | 
daB sein Schiller N.S. KryLow ahnliche Betrachtungen mit dem Ziele einer Neu- | 
begriindung der statistischen Mechanik angestellt hat. Ein kurzer Bericht dariiber | 
bei J. FRENKEL, Statistische Physik. Berlin: Akademie-Verlag, 1957. 

1 Born, M.: Dan. Akad. Wiss., Math.-phys. Kl. 30, No. 2 (1955). 

2 Born, M., u. D.J. Hooton: Statistische Dynamik mehrfach periodischer |f 
Systeme. Z. Physik 142, 201 (1955). 

* Born, M., and D. J. Hooton: Statistical Dynamics of Multiply-periodic | 
Systems. Proc. Cambridge Phil. Soc. 52, 287 (1956). 

4 Lagr, P.H. van: Philosophico-Scientific Problems, pp. 115—-132. Pitts- 
burgh, Pa.: The Duquesne University Press 1953. 

® Siehe auch Koren, H. J.: Readings in the Philosophy of Nature, pp. 388—401. 
Westminster, Maryland: The Newman Press 1958. 
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rigt die Physiker, weil sie diese beiden Begriffe vermengen. Mit scheint die 
Unterscheidung eine Haarspalterei und im Widerspruch zu dem heuristi- 
schen Prinzip, das sich in der modernen Physik immer wieder bewahrt 
hat: Begriffe, die keinen, wenigstens im Prinzip feststellbaren Situatio- 
nen entsprechen, haben in der Physik keinen Platz. Der Determinismus 
im van Laerschen Sinne ist ein solcher iiberschiissiger Begriff; denn er 
kann ja nur durch Vorhersage gepriift werden. Ubrigens scheint van 
LAER zu glauben, daB durch seine Unterscheidung der Determinismus 
fiir die Quantenmechanik gerettet werden kann; da diese nur die 
Voraussagbarkeit leugnet, nicht die prinzipielle Determiniertheit. Das 
ist aber ein sachlicher Irrtum, denn die Quantenmechanik erlaubt rein 
begrifflich weder die scharfe Festlegung des Anfangs- noch irgend eines 
anderen Zustandes®. 


Um nicht zu fruchtlosen Diskussionen iiber Terminologie zu reizen, 
habe ich im Titel dieser Arbeit das Wort Determinismus vermieden. 


Das zweite Beispiel der Opposition gegen die statistische Inter- 
pretation der Quantenmechanik ist ein kiirzlich in franzésischer Sprache 
erschienenes Sammelbandchen’, das neun Abhandlungen marxistisch 
gesinnter Forscher enthalt. Ihre Hauptargumente sind zweierlei: Be- 
rufung auf Autoritaten wie PLANCK, EINSTEIN, LANGEVIN, DE BROGLIE, 
SCHRODINGER u. a., die am Aufbau der Quantenmechanik selbst aktiven 
Anteil genommen und doch die statistische Interpretation der Theorie 
abgelehnt haben; sodann Berufung auf die marxistische Philosophie, die 
den Determinismus im Naturgeschehen unter ihren Dogmen hat. 


Die Schénheit und Geschlossenheit der klassischen Physik, die Ein- 
fachheit der hinter ihr stehenden Philosophie tiben eine gewaltige An- 
ziehungskraft aus, der sich auch groBe, revolutiondar denkende Geister 
nicht entziehen kénnen. PLANCK hat in einer autobiographischen Skizze 
erlautert, wie ihn die Idee strenger Naturgesetze faszinierte, und von 
EINSTEIN gibt es ahnliche Bekenntnisse. Doch glaube ich, daB diese 
Uberzeugungen auf einer Tauschung beruhen, hervorgerufen durch die 
im vorigen Jahrhundert iibliche Identifizierung der physikalischen Welt 
mit dem mathematischen Kontinuum. Denn eine Bewegung ist nach 
den Gesetzen der klassischen Mechanik nur dann durch den Anfangs- 
zustand fiir alle Zeiten determiniert, wenn dieser Anfangszustand mit 


6 Max PLaNcK neigte dazu, die Determiniertheit dadurch retten zu wollen, 
da®B er sie auf das Verhalten der Wellenfunktion anwandte, die ja durch Anfangs- 
und Randbedingungen bestimmt ist. Aber da das Quadrat der Wellenfunktion 
ja nur eine Wahrscheinlichkeit bedeutet, ist auf diese Weise fiir die Punktmechanik 
nichts gewonnen. Siehe z.B. M. PLANCK, ,,Die Kausalitat in der Natur‘, in dem 
Buche Wege zur physikalischen Erkenntnis, S. 233. Leipzig: S. Hirzel 1933. 

? Recherches Internationales 4 la Lumiére du Marxism. Physique: quelques 
problémes philosophiques; No. 4, 1957 (Sept.—Oct.). 
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absoluter Genauigkeit gegeben wird. Die Mathematiker haben den 
raffinierten Begriff des Kontinuums fiir rein logische Zwecke ersonnen, 
namlich zum widerspruchsfreien Aufbau der Analysis, Funktionslehre 
und analytischen Geometrie. Dort ist es unumganglich, den Begriff 


der reellen Zahl durch Grenzprozesse so zu definieren, daB ihr eine ab- |f 


solute Genauigkeit zukommt, da also z.B. in der Dezimaldarstellung 
zwei Zahlen als verschieden gelten, wenn die ersten »-Dezimalstellen 
iibereinstimmen, die (7+ 1)-ten aber abweichen — selbst wenn etwa 
n =10'° ist. In der Physik hat solch ein Begriff gar keinen Sinn. Vor 
Jahren schon hat FEL1x KLEIN gefordert, eine fiir die Physik geeignete 
Approximationsmathematik zu schaffen. Spater hat die Physik dies 
Problem selbst in die Hand genommen und durch Einfiihrung des 
Wahrscheinlichkeitsbegriffs und der Statistik in gewissem Sinne gel6st. 


Der mechanische Determinismus im iiblichen Sinne ist sinnvoll nur 
im abstrakten mathematischen Raum, wo ein Punkt sich mit absoluter 
Genauigkeit durch reelle Zahlen festlegen 1a4Bt. (Das gleiche gilt von der 
Geschwindigkeit und anderen GréBen). Im wirklichen Raume der Physik 
hat der Determinismus keinen Sinn. Denn er postuliert, daB Dinge als 
unterschiedbar betrachtet werden, die keine, auch noch so verfeinerte 
MeS8kunst unterscheiden kann. Solche Begriffe haben nach dem oben 
erwahnten heuristischen Prinzip keinen Platz in der Physik. 

Es gibt jedoch eine physikalisch sinnvolle Definition der Determi- 
niertheit. Jeder physikalische Zustand ist mit einer kleinen, aber immer 
endlichen Unscharfe behaftet; er wird daher niemals durch einen Zahlen- 
wert, sondern durch eine Wahrscheinlichkeitsverteilung dargestellt, 
und die Aufgabe der Mechanik ist es, aus einer Anfangsverteilung die 
Verteilung zu einer spateren Zeit vorherzusagen. Man kann dann nach- 
traglich den Bereich der anfanglichen Unscharfe auf Null zusammen- 
schrumpfen lassen. Wenn dann auch der Bereich der Unscharfe, der aus 
dem gegebenen durch die Bewegung zur Zeit ¢ hervorgeht, in jeder Rich- 
tung gegen Null konvergiert (wenn das System dynamisch stabil ist), so 
ist der spatere Zustand vorhersagbar, und die Theorie kann determini- 
stisch genannt werden. 

Diese Definition der Determiniertheit unterscheidet sich von der 
iiblichen durch die Reihenfolge der Grenzprozesse in einem Doppel- 
Limes. Das tibliche Verfahren: erst Zusammenziehen der Anfangs- 
streuung auf einen Punkt, dann Berechnung der Bahn und der End- 
streuung (fiir irgend ein ¢, insbesondere t-> oc), ist unphysikalisch und zu 
ersetzen durch die Regel: erst Berechnung der Bahnen und der End- 
streuung fiir irgend ein ¢ aus einer gegebenen Anfangsverteilung, dann 
Zusammenziehung der Anfangsstreuung und Feststellung, wie sich die 
Endstreuung fiir !—>oo verhalt. Die Frage ist zu beantworten, ob es in 
dem neuen Sinne stabile, also vorausberechenbare Systeme gibt. 
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Im folgenden wird gezeigt, daB die klassische Mechanik die geforderte 
Eigenschaft nicht hat, auBer in einem Fall, namlich Systeme idealer 
harmonischer Oszillatoren, die (wegen mangelnder Wechselwirkung) 
wenig brauchbar sind. Uberdies wird das Verhalten des allgemeinsten 
Systems auf das des allereinfachsten (lineare periodische Bewegung 
eines Massenpunktes) zuriickgefiihrt. Es scheint danach wenig wahr- 
scheinlich, daB man andere Bewegungsgesetze erdenken kénnte, die sich 
determiniert verhalten. 

Damit wird aber allen Bemiihungen der Boden entzogen, die Quan- 
tenmechanik durch Hypothesen tiber verborgene Koordinaten zu unter- 
bauen, die deterministischen Gesetzen gehorchen (wie z.B. J.P. VI- 
GIER® vorschlagt). 

Obwohl ich selbst in den Ideen des vorigen Jahrhunderts aufgewach- 
sen bin, ist es mir immer sonderbar erschienen, daB es ein Gebiet geben 
soll, die Mechanik und die nach ihrem Vorbilde geformte klassische 
Physik, wo alles absolut exakt ist und frei von den Unsicherheiten, die sonst 
das menschliche Leben und Denken beherrschen. Ich sehe daher in der 
Elimination dieser vermeintlichen Genauigkeit durch die moderne Physik 
einen Fortschritt im Streben nach einer einheitlichen Weltauffassung?®. 

Man sollte dem hier vertretenen Standpunkte schon beim Unterricht 
Rechnung tragen. Meiner Meinung nach kénnten Betrachtungen wie 
die folgenden, besonders wie die des §1, in elementaren Lehrgangen der 
Mechanik Platz finden, um das deterministische Vorurteil von vornherein 
nicht aufkommen zu lassen. 


1. Kraftefreie aperiodische Bewegung eines Massenpunktes 


Der allgemeinste Fall laBt sich auf den allereinfachsten zurtick- 
fiihren, die kraftefreie aperiodische Bewegung eines Massenpunktes. 
Diese soll zuerst ganz elementar und anschaulich, sodann analytisch vom 
Standpunkte der statistischen Dynamik behandelt werden. 


8 Siehe etwa den Aufsatz von J.P. VicieR auf S. 130 des oben (S. 373) zitierten 
Buches. 

9 Der Versuch, eine solche systematische Philosophie zu entwickeln, ist ent- 
halten in einem Buche vom M. PoLanyt, ,,Personal Knowledge; towards a post- 
critical philosophy‘‘ (London: Routledge and Kegan Paul 1958). PoLanyt verwirft 
die Idee, daB es véllig objektive Erkenntnis gabe und bemiiht sich, tiberall das 
subjektive Urteil als notwendig und ausschlaggebend nachzuweisen. Er sagt von 
der klassischen Mechanik (S. 18), daB sie dem Ideal der Objektivitat nahekomme, 
daB aber die Anwendung der Formeln auf die Erfahrungstatsachen wieder ein 
Element persénlicher Urteilskraft fordere; denn die Genauigkeit der Anfangsdaten 
ist durch persénliche Eigenschaften des Beobachters bedingt. Ich gehe noch weiter. 
Es handelt sich nicht um psychologische MeBfehler, die sich schlieBlich systematisch 
fassen lieBen, sondern um ein logisches Prinzip: Die Forderung unbegrenzter 
Genauigkeit ist physikalisch unsinnig, da man jenseits von so und so vielen Dezi- 
malen einfach nichts wissen kann. 
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Das Bewegungsgesetz ist dasselbe fiir jede beliebig gekriimmte Bahn, 
auf der der Massenpunkt reibungslos lauft; man kann sich die Bahn also 
geradlinig vorstellen, wie bei einer freien Bewegung. 

Der Abstand des Massenpunkts von einem Fixpunkt 0 sei s, die 
Geschwindigkeit sei v. Dann ist 


s=5S,) +t, p= Ue (1) 


Wir betrachten ein Kollektiv von Bewegungen, festgelegt durch eine 
Wahrscheinlichkeitsdichte (W.-D.) des Anfangszustandes P(Ssp, v9, 0) = 
} (Sg, Up). Da die Teilchenzahl erhalten bleibt, ist die W.-D. zur Zeit ¢ 


P(s, 0, £) = (So, %) = f(s — 24,2). (2) 


Insbesondere werden wir im folgenden die Anfangsdichte als GauBsche 
Normalverteilung ansehen 


i (s,v) = se 40), (3) 
WoO _ ¥ 
e=(S)y+("=)- (4 


fist auf 4 normiert und s,v bedeuten die mittleren Werte von s, v, wahrend 
o, t die Streuungen (mittlere quadratische Abweichungen) sind. Wir 
fiihren die reduzierten Variabeln 


wo mit der Abkiirzung 
Me 


Q, sich auf drei Weisen schreiben ]a4Bt: 


(x— My)? +92 


Q,(x,y,t) =) —2Mixy+(1+M7P) (8) 
2 42 ge eee c! ie 
(koh 2) aie eprarae liteba teeta 


Zunachst wird die Ausbreitung der W.-D. anschaulich und qualitativ 
beschrieben. In der sv-Ebene liegt nach (1) eine Laminarstromung 
parallel der s-Achse vor, bei der jeder Bezirk eine scherungsartige De- 
formation erfahrt (Fig. 1). Aus einem Quadrat wird ein Parallelogramm, 
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dessen der x-Achse parallele Seite unverdndert ist (4B —A’B’, aber 
BC <B’C’). Aus einem Kreis wird eine Ellipse, deren Hauptachsen von 
den Diagonalen des Parallelogramms nicht viel abweichen. Mit wach- 
sendem ¢ wird das Parallelogramm offensichtlich langer und diinner, und 
dasselbe gilt von der Ellipse; dabei bleibt der Flacheninhalt erhalten, 
entsprechend dem Liouvilleschen Satze der Mechanik. Wenn ¢ sehr groB 
wird, nahert sich die Richtung der langen Achse & der x-Richtung, die 
der kurzen Achse 7 der y-Richtung. Der Bereich merklicher Wahrschein- 
lichkeiten wird mit wachsendem ¢ immer ausgedehnter in der é-Richtung, 


Fig.1. Eindimensionale, kraftefreie Bewegung dargestellt in der Phasenebene 


immer enger in der y-Richtung. Man kann aber nicht ohne weiteres 
sagen, daB dies fiir groBe ¢ auch beziiglich der x- und y-Richtung gilt, 
obwohl die beiden Koordinatensysteme sich immer mehr annahern. 
Die Verhaltnisse sind etwas verwickelt und kénnen nur durch eine ana- 
lytische Behandlung aufgeklart werden. 

Zunachst folgt aus der ersten und dritten Schreibweise von Q un- 
mittelbar: die W.-D. fiir v (oder y) unabhangig vom Werte von s (oder ) 
ist 


1 


Poly.) = | Blwy dx ei, (9a) 
22 
und umgekehrt, die W.-D. von s (oder x) unabhangig von v (oder y) ist 
if x 


r ree oe eee 
P. f\ = P , ti ay =- : eS eevee Ob 
11 (*, t) { 1(%, yt) ay Jan + MP) (9b) 


Beides sind GauB-Verteilungen, aber wahrend die Streuung in y konstant 
ist, ist die in x zeitabhangig, ndmlich V 4+M?2?,. Die Streuung in s ist 
daher 

o(t) =o 1+ MP =)or+ 7? (10) 
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Die Hauptachsentransformation der durch @Q,(%, y, ¢) =const darge- 
stellten Ellipse werde 
% =€cosy—ysinz, | 11) 
=e SY yp COSY J 
geschrieben; man sieht durch elementare Rechnung, daB der Winkel x 
zwischen €- und x-Achse durch 
ctg2y =3Mt (12) 
gegeben ist. Q,(x, y, t) geht durch (11) tiber in 
Fay aie: ear 
Oo(E.n) =(2) + (ZY - (13) 


Dabei sind a?, b? die Reziproken der Wurzeln der Sakulargleichung von 
Q,, die man mit (12) und der Identitat 1 +2 ctg? 2y = $ (tg?v +-ctg?z) 


ISO GE j2 — A(te2z +ctg?z) +1 =0 (14) 


schreiben kann. Diese quadratische Gleichung ist reziprok, die Wurzeln 
sind A, =tg?y, A, =ctg?v. Daher hat man 


1 
ae le aa ctg 1O 
ie Pen (15) 
— = aa 1 a 
| 
Zu Q» gehért die W.-D. 
a, — — 2 Q2(§, 7, t) 
P(é,n,) == =e ; (16) 


Die Konstanz des Produkts a-b ist der Ausdruck des Liouvilleschen 
Satzes, wonach der Flacheninhalt der Verzerrungsellipse Q, =7? (r eine 
Konstante) zeitunabhangig ist. DaB der Wert des Produkts gerade 1 ist, 
folgt daraus, daf fiir 0 die Ellipsengleichung nach (8) in die Kreis- 
gleichung x?-+y?—,r? tibergeht; man hat also a(ra)(rb) =r, oder 
ab=1. Das Quadrat der Streuung in é ist 


B= |{ PB (En, t) dé dn =a’; (17) 


ebenso erhalt man fiir die Streuung in 7 und den Korrelationskoeffi- 
zienten zwischen & und 7: 

iat, ie 0. (18) 
Hieraus kann man die entsprechenden GréBen in x, y erhalten mit 
Hilfe von (11): 


x® = a®cos®y + b% sin? y, | 
y2 = a sin? y -+- b? cos*y, (19) 
xy = (a? — b?) cosysiny. 
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Setzt man hier die Ausdriicke (15) fiir a und 0 ein, so liefert eine elemen- 
tare Rechnung: 
x= 1+4ctg?2y=14+M?2= is on 
© 
ie aN, (20) 


Ky =2ctg*y = Mi. 


Die ersten beiden Werte stimmen mit den direkt berechneten [Formel (9 a) 
und (9b)]| tiberein. Die dritte zeigt, daB die Verteilungen in x und y 
nicht unabhangig sind und gibt ein MaB fiir ihre Korrelation; diese ver- 
schwindet natiirlich fiir +0 und wachst mit ¢ gegen ov. 


Aus (11) und (12) liest man ab, daB 


fir #0: goal, x+4(E—n), v>RE +n); | 

. (21) 
fir too: y—->0, x—>€, yn. 

Die §y-Achsen sind also, wie auch aus Fig. 1 ersichtlich, zunachst die 

Diagonalen des nach xy orientierten Quadrats (OA BC) und nahern sich 

mit wachsendem ¢ den x y-Achsen. 

Trotzdem verhalten sich die x y- und 7-Komponenten der Bewegung 
ganz verschieden; zwar wachsen sowohl die x-, wie die €-Streuung mit ¢ 
ins Unendliche, aber die y-Streuung bleibt konstant,wahrend die 7-Streu- 
ung reziprok zur €-Streuung gegen Null geht. Der Grund dafiir ist natiir- 
lich, da die €y-Komponenten unabhangig sind, die « y-Komponenten 
nicht. 

Hieran soll eine Betrachtung gekniipft werden, die die Ergebnisse 
der folgenden Abschnitte vorwegnimmt. Es wird dort gezeigt werden, 
daB genau dieselben Uberlegungen fiir periodische Systeme gelten, und 
zwar nicht nur fiir einen Freiheitsgrad, sondern fiir beliebig viele. An 
Stelle der Koordinate s und Geschwindigkeit v treten dann die Paare 
von Winkel- und Wirkungsvariabeln g, J, die BOHR in seiner quasi- 
klassischen Quantentheorie beniitzt hat. Wenn nun die Streuung einer 
Winkelvariablen groB wird gegeniiber ihrer Periode, so wird der Zustand 
beziiglich dieser Variabeln véllig unbestimmt. 

Erinnert man sich nun an die Bohrsche Theorie, so erscheint als ihr 
Hauptzug die Einfiihrung bestimmter, durch diskrete Werte der Wir- 
kungsvariablen (I =hn, n =1, 2, ...) festgelegten stationdren Zu- 
stande. Die Winkelvariabeln spielen keine Rolle, sie bleiben unbestimmt. 

Das ist aber genau das Verhalten des klassischen (GauBschen) 
Bahnkollektivs fiir groBe ¢, wenn man es durch die Variablen &, 9 be- 
schreibt: Der Zustand in & wird véllig unbestimmt, der in 4 véllig scharf, 
und auBerdem sind &,7 nicht von x, y zu unterscheiden, wobei x die 
Abweichung der Winkelvariablen von ihrem Mittelwert, y die der Wir- 
kungsvariablen von ihrem Mittelwert bedeutet. 
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Dies Resultat beleuchtet die Bohrsche Methode der Quantelung von 
einer neuen Seite. Sie bezieht sich offenbar nicht auf einzelne Bahnen, 
sondern auf Bahn-Kollektive im stationadren Endzustand too. 

Natiirlich wird dadurch die Forderung, daB nur ganzzahlige Vielfache 
von fA fiir die Werte der J erlaubt sind, in keiner Weise erklart. Dafiir 
ist allein die Quantenmechanik zustandig. 


2. Kraftefreie periodische Bewegung 


Ein Teilchen bewege sich kraftefrei (ohne Reibung) auf einer ge- 
schlossenen Linie der Lange /. Dann haben nur periodische Funktionen 
von s mit der Periode/ eine Bedeutung. Die Gaub-Verteilung (3) aber 
ist nicht periodisch; man muB sie durch eine ahnliche periodische Funk- 
tion ersetzen. Am einfachsten wahlt man 


oo 


F(s,v) = d f(s +h, »), (22) 


k=—oo 


wo / die durch (3) definierte Funktion ist. Dann ist die W.-D. zur Zeit ¢ 


P(s,v,t) =F(s—vt,v) = > f(s—vt +l, v). (23) 
k=—oo 
Es ist leicht zu sehen, daB, wenn f(s, v) im Bereich OX sS/, —coSvuSco 
normalisiert ist, F(s, v) und daher P(s, v, t) im ganzen Bereich — o<s<ou, 
— ooSv<o normalisiert ist. Es gilt namlich der allgemeine Satz: 
Wenn G(s) periodisch ist, 


G(s +) =G(s), (24) 
so ist 
J G(s) F(s) ds oy I G(s) f(s) ds (25) 


Denn man hat 


[G)Fojds= F fa ietayas 


k=—oo 0 

oo (k+1)1 oo (k+1)1 
= 21 | GSR) iSas= "> Sa Ciisas 
k=—oco kl k=—co kl 


und die Ausfiihrung der Summation liefert (25). 
Fiir G=1 gilt insbesondere 


f F(s)ds =f f(s) ds, (26) 


was die Behauptung iiber die Normalisierung von F beweist. 
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Ferner folgt, daB der Erwartungswert jeder physikalischen, also in s 
periodischen Gr6Be G(s, v, ¢) tiber die Periode / berechnet mit EAS 5 Dare i= 
f(s — vt, v) identisch ist mit dem Erwartungswert von G iiber den ganzen 
Bereich — coSs<oo berechnet mit f(s — vt, v). 

Daher kann man alle im vorigen Abschnitt erhaltenen Resultate 
einfach auf den periodischen Fall iibernehmen. Man hat nur alle Punkte 
deren s-Werte modulo / iibereinstimmen (d.h. deren Differenz ein Viel- 
faches von / ist) als identisch anzusehen. 


Es werde natiirlich angenommen, da8 die anfangliche Koordinaten- 
streuung 
o<l (27) 


ist. Die Periode in x ist dann l/o>>1. 


Fig. 2. Eindimensionale, kraftefreie, periodische Bewegung in der Phasenebene 


Wenn nun o(¢t) >>/, ist tiberhaupt keine Voraussage der Lage mehr 
moglich. Nach (10) ist das der Fall, wenn a(t) ~o Mt=rtt>>1 ist, oder 
wenn 


l 1 
i>t,, wo = =. (28) 
Ist die Geschwindigkeitsgenauigkeit groB, d.h. t klein, so ist das kritische 
Zeitintervall t, groB. Die Fig. 2 erlautert den Vorgang geometrisch. Das 
Parallelogramm der Fig. 1 ist hier (fiir groBe ¢) in ein langes, diinnes Band 
ausgezogen, das sich iiber viele Perioden //o erstreckt; die Abschnitte 
dieses Bandes in den héheren Perioden sind in die erste Periode versetzt. 
Genau dasselbe gilt fiir die dem Parallelogramm eingeschriebene Ellipse. 
So entsteht aus dem urspriinglichen Kreise eine Reihe von parallelen 
Streifen, die mit wachsendem ¢ den ganzen Bereich der ersten Periode 
gleichmabig iiberdecken. 

Unter diesen Fall gehért insbesondere auch der kraftefreie Rotator, 
wenn man s,v durch #,  ersetzt, wo # der Drehwinkel, w die Winkel- 
geschwindigkeit ist; die Periode ist dann 2z. 

Aber auch der friither behandelte Fall?® eines Teilchens, das sich auf 
einer Geraden zwischen elastisch reflektierenden Enden bei s=0 und 


10 Siehe Fu@Bnote 1 auf S. 372. 
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s =I hin- und herbewegt, la&t sich unter diese Betrachtungen subsum- 
mieren. Man hat nur das in (22) gegebene F(s, v) durch 


F(s,v) = ¥ {f(2kl +x—vt,v) +f (2kl—x%—vt,—v)} (29) 
k=—0oOo 
zu ersetzen und die Zickzackbewegung durch zwei mit entgegengesetzt 
gleichen Geschwindigkeiten verlaufende Bewegungen auf unbegrenzten 
Geraden, wobei alle Punkte auBerhalb des Intervalls O<s</ durch 
Reduktion modulo 2/ nach innen zu verlegen sind. 


3. Allgemeine Bewegung mit einem Freiheitsgrad 


Der allgemeine Fall der Bewegung mit einem Freiheitsgrad unter der 
Wirkung konservativer Krafte laBt sich auf die in den vorhergehenden 
Abschnitten behandelten Beispiele zuriickfiihren. 


g, P seien Koordinate und Moment, H(g, #) die Hamilton-Funktion. 
Das Problem ist gelést, wenn man durch eine kanonische Transformation 
(¢, ) >(y, 1) neue Variable so einfithren kann, daB H(g, p)—>E£ (J), 
unabhangig von g. Wenn die Bewegung im Endlichen bleibt, ist sie 
periodisch, und man hat 


I=$pdq (30) 


iiber eine Periode; dann nennt man J Wirkungsvariable, m Winkel- 
variable. Gewohnlich wird ~ so normiert, daB die Periode 1 ist. Die 
Bewegung ist durch 


P=OMtrl)t, I=, (31) 


dargestellt; dabei ist 


(=F (32) 


eine Funktion von J, auBer im Falle des linearen Oszillators der Fre- 
quenz 7), wo E =ygI ist. Sehen wir von dieser Ausnahme ab, so kénnen 
die friiheren Ergebnisse auf den allgemeinen Fall iibertragen werden, 
weil das J-Intervall, in dem die W.-D. P(g, J, t) anfanglich merkliche 
Werte hat, klein ist; wenn man nun die Entwicklungen 


E(1)=E + (I —I) aan apie 


(33) 


benutzt und nur die angeschriebenen Glieder beriicksichtigt, so liegt alles 
genau wie beim kraftefreien Fall; die dafiir abgeleiteten Resultate 
zeigen aber, daf die Streuung in J (entsprechend v) nicht zunimmt. 
Daher ist diese Annaherung fiir alle ¢ erlaubt. 
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Im einzelnen hat man fiir die W.-D. 


1 von 

LG, Li) $Q(9, 1,1) (34) 

WoO 
eae ripe Tayi 

Olp, 1,2) = (PPE Yt (FS) (35) 

Setzt man nun 
P-—Pp—rvt Tea 
AN ak Murs (36) 


so gelten wieder die Formeln (8) fiir Q,, wobei 


RED 
M==y=* Ga! (37) 
ist. 

Die kritische Epoche, jenseits der keine Vorhersage mehr méglich ist, 
hat jetzt den Wert 


eX ee Se aE (38) 


Alle iibrigen Uberlegungen bleiben ungedndert. Fiir den linearen Oszil- 
lator und nur fiir diesen ist nach (37) M =0, u =0; also ist t, =oe, d.h. 
die urspriingliche Verteilung bleibt erhalten. 


4. Systeme von n Freiheitsgraden 


Es bleibt noch der Fall eines konservativen Systems mit 1 Freiheits- 
graden zu erortern. g,, ),(k =1,2,..., m) seien die generalisierten Koor- 
dinaten und Momente; die Hamilton-Funktion sei H(qg, p). Es werde 
angenommen, daB man neue kanonische Variable @,, /, einfiihren kann, 
fiir die H in eine Funktion der J allein iibergeht: 


A(q,p) > E(). (39) 


Bewegungen, bei denen die g, # periodisch in den @ sind, heiBen mehrfach- 
periodisch; dann werden die gy und J als Winkel- und Wirkungsvariable 
bezeichnet. Die Perioden in den gy, werden, wie tiblich, gleich 1 an- 
genommen. 

Aus denselben Griinden wie im vorigen Abschnitt geniigt es, in den 
Entwicklungen 


E(Il) =E +>)», (1, —I,) +h D> un, —1,) (i — ti) 4° 
R « kl a 
v, (Z) tegen A) Owe: 


die ausgeschriebenen Glieder zu beriicksichtigen. 
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Die kanonischen Bewegungsgleichungen fiir die g, J lauten 


d Dp 4 dlp 
“ai gee ay 
und haben die Lésung 
Px = Pet ret, I, =ITh. (42) 


Die W.-D. im gp-Raum P(q, ?, t) geniigt der Liouvilleschen Differential- 
gleichung 


=> (= oP 0H oP (43) 
—\0dn Opp OPE aa 
Im gJ-Raum lautet diese 

Dis as ie Ee 

ca Di ODe (44) 


Ihre Lésung, die der Anfangsbedingung 


P(y, 1,0) =f, 1) (45) 
geniigt, ist 
PG, Lb) =f (el Shey Sek, den) (46) 


Wir wahlen fiir f eine normierte Gau8-Funktion 


t(o, 1) =—— 1 eh Om D) (47) 


(BEAM baci th ore Ee 
WoO 


Ol dhs al eg eal (48) 


dann sind die 9, 0, die Mittelwerte und Streuungen der ,; [,, t die 
der J; 


Fiihrt man die dimensionslosen reduzierten Variablen 


4, = (Gy — O, = (49) 


OR TR 


ein, so geht die Lésung (46) tiber in 


ase vee 
EO yet) Cn 30,(%, y,#) (50) 
wo 
Or( x; y, t) = 214 (% «#2 Mai ni)? + yi}, (51) 
Met IVE py |e eae 
kl Lk nie =| (52) 


Es werde nun die Matrixschreibweise benutzt. Die x, und y, werden als 
Elemente von 1-Spalten-Matrizen x und y angesehen; % bzw. ¥ sind die 
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transpornierten 1-Zeilen-Matrizen. M ist die symmetrische Matrix mit 


~ 


den Elementen M,,, (M=M). Dann ist 


Q,=(% —tyM)(x—tMy)+yy 
| (53) 


=%x—2txMy+y(1+2M?2)y, 


wobei zu beachten ist, daB «My und y M x zwei Schreibweisen der bili- 
nearen Form >) M,, x, 4, sind. 
kl 


Nun werden die x, und y, derselben orthogonalen Transformation 
x=UxX', Ve (54) 


unterworfen; und zwar soll U diejenige orthogonale Matrix sein, die die 
symmetrische Matrix M auf die Diagonalform bringt; 


UU Urs (55) 
Hi, (Oates 0) 

CIE ee Ea ON (56) 
OR Om as 


U transformiert dann jede Matrix-Potenz von M und daher auch jedes 
Polynom von M auf die Diagonalform mit Eigenwerten, die das ent- 
sprechende Polynom der m, darstellt: 


Uf(M)U =f(m). (57) 
Durch die Transformation (55) geht dann Q, iiber in 
Q,=%' x —2tx’ my +y'(1+8m)y’, (58) 
oder ausgeschrieben : 
Qo = Di (xj? — 2m; xy; + (1 +P mi) Vy, 2}. (59) 
I 


Die Klammer kann man umschreiben in eine der beiden anderen in (8) 
angegebenen Ausdriicke. 

Damit ist die W.-D. (50) in ein Produkt zerlegt, wo jeder Faktor die 
in den vorigen Abschnitten angenommene Form hat. Alle friiheren 
Schliisse bleiben also bestehen, nur daB man die reduzierten Variabeln 
durch ganz bestimmte Linearkombinationen ersetzen mu, die einer 
Drehung im x-Raum und derselben Drehung im y-Raum entsprechen. 

Die Streuungen in x’, y’ kénnen durch die ersten Gheder in den Ent- 
wicklungen nach m;¢ ersetzt werden, wenn ¢ > = ist. 

Z. Physik. Bd. 153 25 
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Die Perioden des Systems in den , sind 1; in den x, sind sie 1/0; . 


Setzt man o?= > o?, so kann man o als MaB der Ausdehnung des 
k 
Systems ansehen; und da }) x4 = >) x,? ist, so ist o auch die Ausdehnung 


im %’-Raum. ie " 


Ist nun m die kleinste der Zahlen m,, mz,...,m,, und setzt man 
1 


so ist sicher fiir ¢>¢, der Grenzzustand erreicht, wo alle J, praktisch 
scharf, gleich ihren Mittelwerten J, sind, wahrend die gy, ganz unbe- 
stimmt bleiben (verstanden in der in §1 erlauterten Weise). (60) ist die 
sinnvolle Verallgemeinerung von (38) auf viele Freiheitsgrade. 

Der Grenzzustand entspricht genau dem stationaren Zustand der 
Bohrschen Quantentheorie, der durch scharfe J-Werte (ganzzahlige 
Vielfache von h) beschrieben wird, wahrend es auf die g-Werte gar nicht 
ankommt. 

Der einzige Ausnahmefall ist ein System von Oszillatoren. Bei diesen 
verschwinden M und alle m,; ¢, ist daher ov, ein beliebiger Anfangs- 
zustand der W.-D. bleibt erhalten. Alle reinen Feldtheorien ohne 
Koppelungen sind Oszillatorensystemen dquivalent; sie gehdren daher 
zu diesen Ausnahmen. Fiihrt man aber (nichtlineare) Koppelungsglieder 
zwischen Feldern verschiedener Art ein, so muB auch hier die Erscheinung 
des Verschwimmens der Winkelvariablen und des Verscharfens der 
Wirkungsvariablen eintreten. Dies sollte naher untersucht werden. 


5. Beispiel: das Schwerependel 


Um wenigstens an einem konkreten Beispiel die GréBe der kritischen 
Zeit abzuschatzen, betrachten wir das Schwerependel mit der Hamilton- 
schen Funktion (Masse m, Schwerpunktsarm /, Traégheitsmoment A): 


H = 108 + mel (1 —cos 9) | 
hps 1 1 (92 4 fi | (61) 
ie ence (0 =e ea 


Es ist ein anharmonischer Oszillator; schreibt man dessen Hamilton- 
Funktion in der normierten Gestalt 


H= 3 (b? + (27%)? q?) tag +bqt+---, (62) 
so geht (61) in (62) tiber durch die Substitution 


q=VA8, p=f/VA, 


oi 
| 
me 
=== 
|3 
he 
a 
| 
— 
| 
la 
we 
<< 
on 
e—_>P»s—_——_ 
a 
Ww 
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Die Umrechnung von H auf Wirkungsvariable gibt™ allgemein 


A+>E=yJ+inlt..., (64) 
wo 
eet a? 36 
[oes (am) ' (ann (05) 


Setzt mn hier die Werte von a und 0 aus (63) ein, so hat man 


1 
Bon aoe (66) 


Sei 7) v9! die harmonische Schwingungsperiode; dann ist 


t, 1% 3277 Av 7 

Tair * Tt ‘ (67) 
Um den Sinn dieser Formel anschaulich zu machen, betrachten wir den 
Fall, daB das Pendel aus der Ruhelage durch Anschlagen zum Maximal- 
ausschlag J,, gebracht wird, wobei dieser mit einer relativen Streuung 


VOU erreicot. werde. Mir P=, ist ==0. ¢., 2a 


E=H~L Qa)? @, =} (22)? 0%. (68) 
Nun ist 
C=) UT? ol ee = (27)2A 9, 59, (69) 
0 
und nach (67) 
EE pei 
Ty i Orn Y (70) 


Wenn der Anfangsausschlag etwa 4/,, des Umfangs betragt, 

On =. ~ wi ~ oe so wird #,/Tj~72/y. Ist die Genauigkeit von 
3) 

b,, etwa y = 1/1000, so wird t,/T) = 72000; fiir Ty = 1 secist also? ~20 Std. 
Bei abnehmender Anfangsamplitude wird diese Zeit im Quadrate langer. 
Praktisch kommt diese Grenze der Determiniertheit nicht in Betracht, 
da andere Einfliisse (Reibung, Luftwiderstand usw.) langst vorher ein- 
setzen. Uhren fallen nicht unter dieses Beispiel, da die Uhrpendel nicht 
frei, sondern mit Energiezufuhr schwingen. 


6. SchluBbetrachtung 


Die vorstehenden Uberlegungen sollen natiirlich keineswegs den 
fundamentalen Unterschied zwischen klassischer und Quantenmechanik 
verwischen. Sie sollen nur zeigen, daB die philosophische Idee der 
Determiniertheit in der klassischen Mechanik auf einer physikalisch 


 Siehe z.B. Born, M.: Atomtheorie des festen Zustandes, S.671—674. 
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sinnlosen Voraussetzung beruht und da8 daher das Fehlen der Deter- 
miniertheit in der Quantenmechanik nicht als Einwand gegen diese 
gebraucht werden kann. Vielmehr ist es verniinftig, auch die klassische 
Mechanik von vornherein statistisch zu formulieren. Dann gewinnt man 
den weiteren Vorteil, daB spezielle Einwande gegen die Quantenmechanik 
erst gar nicht erhoben werden kénnen, namlich die, welche die Vermen- 
gung von objektiven und subjektiven Gesichtspunkten in der Theorie 
betreffen. Wenn namlich auch in der klassischen Theorie jede Aussage 
eine Wahrscheinlichkeitsbehauptung ist, so stellt sie, wie in der Quanten- 
theorie, eine Kombination von objektiven Daten (des Anfangszustandes) 
mit subjektiven Ziigen (Erwartung des Endzustandes) dar. Gerade 
diese Wendung hat bei Vielen AnstoB erregt; vor allem die sog. ,,Re- 
duktion der Wellenfunktion‘’ durch Beobachtung: Man_berechnet 
quantenmechanisch die Ausbreitung einer Wellenfunktion und findet 
so die Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir ein atomares Phanomen; sobald 
nun dieses Phanomen (z.B. das Erscheinen eines Elektrons an einer be- 
stimmten Stelle) beobachtet ist, wird die ganze Wellenfunktion wertlos — 
sie verschwindet sozusagen; und eine neue muB mit den neuen Daten 
berechnet werden. EINSTEIN, SCHRODINGER und andere haben das als 
eine ,,Fernwirkung mit unendlicher Ausbreitungsgeschwindigkeit“ des 
Beobachtungsaktes interpretiert und als unsinnig verworfen. Genau 
dasselbe tritt schon in der klassischen Mechanik auf, sobald man diese 
statistisch formuliert und die W.-D. als die zu bestimmende GréBe an- 
sieht. Dann ist auch hier das Ziel der Theorie nicht die Beschreibung 
einer Aktualitat, sondern einer Potentialitat (in Aristoteles’ Terminolo- 
gie), und jeder Beobachtungsakt andert die Situation von Grund aus. 
Die wirklichen Besonderheiten der Quantenmechanik beruhen nicht auf 
diesem Umstand, sondern darauf, da8 die primare Variable nicht die 
W.-D. selbst ist, sondern eine Wellenfunktion, aus der die W.-D. durch 
Quadrieren gewonnen wird. Hierzu gehdren einmal die Heisenbergsche 
Ungenauigkeitsrelation, welche die Streuungen konjugierter Variabeln- 
paare beschrankt, sodann alle Interferenzeffekte bei Superposition von 
Wellenfeldern. Es sind dies Effekte, die durch die Plancksche Konstante 
bestimmt sind. Ihre Existenz erzwingt die statistische Interpretation, 
wahrend diese in der klassischen Theorie davon abhangt, ob der Begriff 
der unendlichen Genauigkeit als physikalisch sinnvoll angesehen wird. 
Ich trete dafiir ein, daB dies nicht angenommen wird. 
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Zur Quantentheorie der Messung 
Von 
ALFRED LANDE 
(Eingegangen am 12. Mai 1958) 


Die Heisenberg-von Neumannsche Beschreibung des Messungsvorgangs beruht auf 
einem Doppelsinn des Wortes ,,Zustand“ und einer mifverstandlichen Auffassung 
der Schrédinger-Gleichung, die dann zu der bekannten Mischung von subjektiven 
und objektiven Elementen, dem Ubergang vom Méglichen zum Faktischen usw. 
fihrt. In der konsequenten statistischen Deutung kann man (nach Ausscheidung 
des erwahnten Doppelsinns) von der Mischung von Physik und Phanomenologie 
der BewuBtseinsinhalte zur reinen Physik zuriickkehren. Unser Ausweg aus den 
inneren Widerspriichen der Messungstheorie ist genau entgegengesetzt dem von 
SCHRODINGER und FEYERABEND, ndmlich rein statistisch. 


HEISENBERG-VON NEUMANN’S description of the measuring process rests on a double 
meaning of the term “‘state’’ and on a misinterpretation of the Schrédinger equa- 
tion which further leads to the mixture of subjective and objective elements, 
the transition from the possible to the factual, etc. If one eliminates the double 
meaning and consistently accepts the statistical interpretation, one can return from 
the mixture of physics and phenomenology of subjective elements of consciousness 
to pure physics again. Our remedy of removing intrinsic contradictions from the 
theory of measurement is just opposite to that of SCHRODINGER and FEYERABEND; 
it is purely statistical. 


1. Kirzlich hat P. FEYERABEND! in dieser Zeitschrift versucht, die 
auf vielen Symposien? verhandelten Widerspriiche der Heisenberg- 
von Neumannschen Quantentheorie der Messung zu beseitigen. Seinem 
Standpunkt, daB ,,der Vorgang der Messung nicht zwischen beliebigen 
Systemen, sondern zwischen einem beliebigen System und einem makro- 
skopischen MeBapparat stattfindet‘‘ stimmt der Verfasser aufs Ent- 
schiedenste zu, méchte nur denselben Standpunkt auf die ganze Quanten- 
theorie ausdehnen. Jede quantenphysikalische GréBe, z.B. die Wahr- 
scheinlichkeit W(q, p) des Ubergangs von einem q-Wert zu einem p-Wert 
bezieht sich auf einen makroskopisch gemessenen g-Wert und p-Wert. 
Die Theorie beschaftigt sich dann damit, den mathematischen Zusam- 
menhang zwischen den GréBen W aufzudecken. Im besonderen handelt 
es sich um Ubergangswahrscheinlichkeiten W(S;; Rj) zwischen Eigen- 
zustanden zweier Observablen s und v mit Eigenwerten s; und 7;, wobei 
sich W auf folgende experimentelle Lage bezieht. Das System mdge aus 
einer s-Messung mit dem Eigenwert s; im Zustand S; hervorgegangen 


1 FEYERABEND, P.: Z. Physik 148, 5514 (1957). 
2 Vel. z.B. Vol. IX of the Colston Papers. London: Butterworths Scientific 
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sein. Wird es jetzt einer y-Messung unterworfen (stets mit einem makro- 
skopischen MeBapparat), so kommt es im Zustand Rk; und Eigenwert 7; 
mit der relativen Haufigkeit W(S;; R;) an*. Es ist gewiB nichts Neues 
gesagt, wenn wir folgende drei Stufen unterscheiden: 

A. Vor der Messung ist das System im Zustand S; (nach Ausweis einer 
vorangegangenen s-Messung). Dieser Zustand andert sich nicht bis zum 

B. Vorgang des 7-Messung, welche das System zwingt, nach einem 
Eigenzustand der Observablen y zu springen. Die Wahrscheinlichkeit 
fiir Ankunft im Zustand R; ist W(S;; Rj). 

C. Danach bleibt das System im Zustand R;, bis eine folgende 
Messung es zu einem neuen Zustandswechsel zwingt. 

Wir weisen hier auf MARGENAUs experimentell sehr wichtigen Unter- 
schied zwischen Zustandsvorbereitung und bestatigender Messung hin?. 
Die der statistischen Deutung entsprechende Beschreibung (A) (B) (C) 
antwortet auf die Frage: ,,Was geschieht mit dem Zustand eines unge- 
stérten Systems ?“‘ mit dem kurzen Wort ,,Garnichts“. Die statistische 
Deutung kennt nuy sprunghafte Zustandsanderungen in Wechselwirkung 
mit einem MeBapparat. Und in der Tat, wie sollte man eine Anderung 
in einem System anders definieren als durch Hinweis auf ein physikali- 
sches MeBergebnis! 

Die obige Beschreibung steht aber im Widerspruch zu der von vielen 
Physikern angenommenen Heisenberg-v. Neumannschen Beschreibung: 

a) Ein sich selbst iiberlassenes (unbeobachtetes) System unterliegt 
einer kontinuierlichen, reversiblen und durch die Schrédinger-Gleichung 
geregelten Zustandsanderung. 

b) Diese wird wahrend einer Messung abgeldst durch eine plotzliche 
irreversible Zustandsanderung, die nicht der ,,Bewegungsgleichung“ 
unterliegt und als Reduktion des wahrend a) gebildeten ,, Wellenpackets‘‘ 
bezeichnet wird. 

c) Danach tritt die in a) beschriebene kontinuierliche Anderung des 
Zustands wieder in Kraft. 

Wahrend SCHRODINGER (und scheinbar auch FEYERABEND) an a), c) 
festhalt und daher konsequenter Weise b) sowie A, B, C zuriickweist, 
méchte der Verfasser als Anhanger von Borns statistischer Deutung a), c) 
als einen unzulassigen Rest der ,,Wellenmechanik“‘ aufgeben und nur 
A, B, C als in die statistische Deutung hineinpassend ansehen. Die 
Heisenberg-v. Neumannsche Mischung a), b), c) ist aber unter allen 


* Dabei spielen subjektiv gefarbte Worte wie ,, Wahrscheinlichkeit‘ und ,,Er 
wartungsfunktion’ usw. eine rein objektive Rolle als Vertreter von statistisch 
ausgewerteten objektiven Daten friiherer Experimente. Ob dann ein ,, Beobachter‘‘ 
diese objektiven Daten, sei es q oder p, E oder ¢, in seine subjektiven Betrachtungen 
aufnehmen will, ist fiir die Physik ganz gleichgiiltig. Nur die augenblickliche Mode 
legt groBen Wert auf subjektive Elemente. 

3 MarGENAU, H.: Philos. Sci. 25, 23 (1958). 
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Umstanden inkonsequent; sie beruht auf einer irrtiimlichen Auffassung 
der Schrédinger-Gleichung als einer Art statistischer Bewegungsglei- 
chung sowie auf einem Doppelsinn des Wortes ,,Zustand“‘, wie im fol- 
genden erlautert werden soll. 


2. In der Literatur liest man: 

D. Eine Y-Funktion stellt e7nen Zustand eines Systems (oder einer 
statistischen Gesamtheit) dar. 

d) Eine Y-Funktion stellt nicht einen, sondern eine kontinuierliche 
Folge von Zustaénden dar, die durch die Schrédinger-Gleichung als einer 
Art statistischer Bewegungsgleichung miteinander verbunden sind. 

D und d) gleichzeitig als richtig anzunehmen ist sinnlos. Wahrend 
die Wellenmechanik auf d) beruhte, kann die statistische Deutung nur D 
als richtig annehmen. Zwar bedeutet hier jede einzelne Amplitude 
YW(S;;A,,), ebenso wie die Wahrscheinlichkeit W(S;; A,,) eine Briicke 
zwischen zwe: Zustanden S; und A,,. Trotzdem kann man aber die 
ganze Funktion W(S,;A,,) fir m=1,2,... als ,,Darstellung’‘ oder 
charakteristische Beschreibung des einen Zustandes S, betrachten. Der- 
selbe Zustand S; (oder derselbe Hilbert-Vektor S;) kann auch durch 
die Funktion ¥(S;; B,,) fiir  =1, 2, ... dargestellt werden, wo B,B,... 
eine andere vollstandige Orthogonalreihe von Zustanden bedeutet; 
ebenfalls auch durch weitere Zustandsreihen C und D usw. Dies ist die 
oben unter D angefiihrte Auffassung. 

Es ist aber eine Umdrehung der statistischen Quantentheorie, wenn 
man gleichzeitig die EinzelgréBen W(S;;.A,) und W(S,;; A,) usw. als 
Darstellung der vielen verschiedenen Zustande A, und A, usw. ansieht, 
wie es d) behauptet. d) bleibt auch dann noch unzulassig, wenn man als 
Betspicel tur A,,A,,... die Lagenzustande 4, %,... zur Zeit ¢,, als Bei= 
spiel fiir B, B,... die Lagenzustande x, x,... zur Zeit tg nimmt und 
dann im Widerspruch zu D behauptet, daB ¥Y(S;; x, t,) den statistischen 
Verteilungszustand tiber die Lagen x zur Zeit t,, und Y(S;; x, tg) den 
Verteilungszustand iiber die Lagen x zur Zeit tg, beschreibt, wobei die 
Anderung des Zustands von t, bis tg usw. von der Schrédinger-Gleichung 
als einer Art Bewegungsgleichung beherrscht wird. Dies ist die Ansicht 
iiber den (angeblichen) Vorgang a) und c), der durch den Vorgang b) 
unterbrochen wird. Sie widerspricht offensichtlich der vorher beschrie- 
benen Deutung D nach der die Funktionen Y(S;; «, t4) und ¥(S;; x, tg) 
usw. verschiedene Darstellungen des e7wen Zustandes S; sind, wonach also 
die Schrédinger-Gleichung verschiedene Darstellungen eines Zustandes 
verkniipft, nicht aber verschiedene Zustande miteinander verbindet. Ob- 
wohl diese Unterscheidung fiir praktische Zwecke gleichgiiltig sein mag, 
ist er fiir die Messungstheorie wesentlich und keineswegs eine Pedanterie. 

Man kann gewiB die einzelnen GroBen YW (S;; x, ty) fiir verschie- 
dene Werte x als ,,Amplituden der Erwartung“ bezeichnen, daB ein im 
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physikalischen Zustand S; befindliches System in die neuen physikali- 
schen Lagenzustande x springen wiirde, falls ein Beobachter zur Zeit t, 
Lust hatte, solche Experimente anzustellen. Weniger gliicklich ist es, 
wenn man dann die Funktion ¥(S,; x, t,) als Darstellung des Zustandes 
der Erwartung fiir verschiedene x-Werte zur Zeit t, bezeichnet. Denn 
das Wort ,,Zustand“ bezieht sich tiblicherweise auf einen phystkalischen 
Zustand des Systems, der objektiv durch einen MeBapparat festgestellt 
wird, im gegenwartigen Fall auf den physikalischen Zustand S;, nicht 
aber auf einen potentiellen ,,Zustand der Erwartung“ im Falle vielletcht 
auszufiihrender Experimente, die auch durch andere Experimente 
ersetzt werden kénnten, und jedenfalls garnichts mit dem betrach- 
teten MeBvorgang, der das System von S; nach R; bringt, zu tun 
haben, nicht einmal einen Einflu8 auf die statistische GréBe W(S;; R,) 
haben. 

Die Vermischung oder Parallelsetzung der beiden Anwendungen des 
Wortes ,,Zustand“ hat nun in der Beschreibung a), b), c) einen unheil- 
vollen Einflu8 ausgeiibt. In b) handelt es sich um eine diskontinuierliche 
Anderung des physikalischen Zustandes von S; nach R;. In a) ist da- 
gegen der physikalische Zustand konstant; was sich ,,andert“ ist die 
oben beschriebene Evwartung im Falle von vielleicht zu verschiedenen 
Zeiten anzustellenden Experimenten. Die Schrédinger-Gleichung dient 
nur dazu, verschiedene mathematische Darstellungen ein und desselben 
phystkalischen Zustands zu verbinden. 

Alles dies ist zwar im einzelnen bekannt, wird aber in dem Messungs- 
bericht a), b), c) durcheinander geworfen und erweckt die Vorstellung, 
daB eine langsame Zustandsdnderung a) von einer plétzlichen Zustands- 
anderung b) abgelést wird, der dann wieder eine langsame Zustands- 
anderung c) folgt. Wenn berichtet wird, da8 das Volumen eines Ballons 
erst langsam anschwillt, dann in Beriihrung mit einer Nadel plétzlich 
zusammenfallt, und danach wieder langsam anwachst, so nimmt der 
Horer an, daB das Wort ,,Volumen“ in allen drei Fallen dieselbe Be- 
deutung hat. Wer aber dasselbe von dem Wort ,,Zustand“ in dem Be- 
richt a), b), c) annimmt, tauscht sich selbst, oder seinen Zuhérer, oder 
beide. Und diese Selbsttauschung hat dann zu den langen Diskussionen 
mit philosophischem Einschlag Anla8B gegeben, die wir von verschiedenen 
Symposien her kennen. 

Wahrend Y(x, t) in der Wellenmechanik einen physikalischen Schwin- 
gungszustand in Raum und Zeit bedeutete, ist daraus in der statistischen 
Deutung ein ,,Zustand der Erwartung“ fiir x zur Zeit ¢ geworden, der 
dann besser durch Y(S,; x, ¢) bezeichnet werden sollte. Daneben gibt es 
in der statistischen Theorie aber auch noch physikalische Zustiande, die 
sich wahrend eines MeBvorgangs abrupt und akausal andern; solchen 
Vorgangen entspricht in der kontinuierlichen Wellenmechanik nichts. 
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Man kann eben nicht ohne statistische Deutung auskommen, wie 
Born schon vor 30 Jahren gesehen hat. In diesem Falle laBt sich aber 
alles, was a), b), c) eigentlich sagen méchte, aber durch Doppelsinn ver- 
dunkelt, viel einfacher durch A, B, C ausdriicken. In letzterer Beschrei- 
bung kommen aber x und ¢ tiberhaupt nicht vor. In der Tat haben 
Raum- und Zeit-Erwartungen nichts mit dem zu beschreibenden MeB- 
vorgang zu tun. Nur wer sich fiir mathematische Darstellungen interes- 
siert, mag bemerken, daB man den physikalischen Zustand S; durch die 
Funktion ¥(S;; x,t,) und auch durch die Funktion ¥(S,; x, tz) usw. 
darstellen kann, und daf diese Darstellungen durch die Schrédinger- 
Gleichung miteinander verbunden sind. Verfasser kann keinerlei Grund 
sehen, warum die Méglichkeit solcher Darstellungen (die keinen Bezug 
auf physikalische Zustandsanderungen haben) Anla8B geben soll zu Speku- 
lationen tiber den Zusammenhang des BewuBtseins eines Beobachters mit 
dem Schrumpfen eines Wellenpackets, den Ubergang vom Méglichen zum 
Faktischen usw., kurzum zu einer Quantenphilosophie, die an die Stelle der 
theoretischen Physik (d.h. gesetzmaBiger Verkniipfung objektiver MeB- 
daten) eine subjektive Phanomenologie von BewuBtseinsinhalten setzt. 

Ein Teil der Unstimmigkeiten in der Diskussion tiber Messungs- 
theorie entspringt der etwas iiberlebten Ansicht, da8 Wellen in dualisti- 
scher Weise den Partikeln gleichberechtigt sind, oder anders ausgedriickt, 
daB nicht nur Partikel sondern auch Y-Wellen eine selbstandige Wesen- 
heit besitzen — obwohl gezeigt werden kann, daB8 sich die wellenartigen 
Gesetze der Quantenphysik in ganz einfacher Weise auf korpuskular- 
statistischer Grundlage erkldven lassen. Im besonderen ist das Inter- 
ferenzgesetz der Wahrscheinlichkeiten nicht als eine unabhangige, aus 
einer Laune der Natur den Partikeln auferlegte Verordnung anzusehen, 
sondern als das einzige mathematisch mégliche Verbindungsgesetz* zwi- 
schen den Wahrscheinlichkeitstabellen (Matrizen), wenn man tiberhaupt 
das Bestehen eines allgemeinen Verbindungsgesetzes postuliert. Und 
um die quanten-periodische Verkniipfung zwischen Koordinaten und 
Impulsen zu erklaren, braucht man sich nicht auf ein ,,Prinzip der 
Dualitat zu berufen, sondern erhalt jene Periodizitat aus einer Kombi- 
nation des allgemeinen Interferenzgesetzes mit der Forderung einer kon- 
stanten Wahrscheinlichkeitsdichte in gf-Raum*. Was aber die Messungs- 
theorie betrifft, so hat die Suche nach einem befriedigenden Ubergang 
von der mikrophysikalischen zur klassischen Theorie wenig Aussicht 
auf Erfolg, solange man den Thesen a), b), c) mit ihrem Doppelsinn, ihren 
ganz unwesentlichen ,,Darstellungen™, und ihrer Verkennung des Sinnes 
der Schrédinger-Gleichung anhangt, anstatt von der einfachen Beschrei- 
bung A, B, C auszugehen. 

4 Lanp#, A.: Phys. Rev. 108, 891 (1957). 

5 Lanpk, A.: Amer. J. Phys. 24, 56 (1956). 
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Messung und Deutung der Temperaturabhangigkeit 
der kernmagnetischen Protonenrelaxation 
in waSrigen Lésungen von Ionen 
der 1. Gruppe der Ubergangselemente 


Von 
R. Hausser und G. LAUKIEN 
Mit 12 Figuren im Text 
(Eingegangen am 8. August 1958) 


Zur Klarung der unter den verschiedenen Kopplungsméglichkeiten magnetischer 
Momente besonders interessierenden Wechselwirkung zwischen Kern- und Elek- 
tronenspins wurde in Fortsetzung friitherer Arbeiten die Temperaturabhangigkeit 
der beiden Relaxationszeiten T, und T, der Protonen in waBrigen Lésungen para- 
magnetischer Ionen impulstechnisch gemessen. Es wurden die Relaxationszeiten 
und die Viskositat in Lésungen paramagnetischer Ionen der 1. Gruppe der 
Ubergangselemente in einem Temperaturbereich von 0 bis 80°C bei eine: Mef- 
frequenz von 26,5 MHz untersucht. Der MeBfehler betrug etwa 5%. Die einzelnen 
Lésungen zeigten ein sehr gegensdtzliches Verhalten. In Lésungen von Co?t-, 
Cu?t-, Fe?+-, Fe8t+-, Ti3+- und Mn?*-Ionen steigen JT, und J, mit der Temperatur an. 
Das Verhaltnis 7,/T, dieser Lésungen ist nur im Fall der Ti§t- und Mn?*-Ionen 
merklich temperaturabhangig und von 1 wesentlich verschieden. Wahrend es in 
Ti?*-Lésungen abnimmt, hat es in Mn?*-Lésungen in Funktion der Temperatur 
ein Maximum. In Lésungen von Ni®?+-Ionen nehmen die Relaxationszeiten T, und TJ} 
der Protonen bei konstantem Verhaltnis 7/7, mit der Temperatur ab, dagegen 
nimmt in Lésungen von Cr+-Ionen J, nach Durchlaufen eines Minimums wieder zu. 
In VO?*-Lésungen nimmt 7, mit steigender Temperatur zu und J, ab. Dabei wur- 
den, insbesondere in stark schwefelsauren Lésungen, sehr groBe Werte von 7,/T, 
gefunden (bis 60). Es wird der Versuch unternommen, mit Annahmen iiber die 
Temperaturabhangigkeit der Elektronenrelaxation die kernmagnetischen MeBergeb- 
nisse zu erklaren. Sollte sich die vorgeschlagene Modellvorstellung als richtig er- 
weisen, so ergibt sich eine neue Méglichkeit zur Untersuchung von mefStechnisch 
schwierig zuganglichen Elektronenrelaxations-Vorgangen. 


1. Einfuhrung 

Systematische Messungen der beiden kernmagnetischen Relaxations- 
zeiten 7; (longitudinale oder Spin-Gitter-Relaxationszeit) und 7, (trans- 
versale oder Spin-Spin-Relaxationszeit) der Protonen in waBrigen Lé- 
sungen paramagnetischer Jonen wurden von BLOEMBERGEN, PURCELL 
und Pounp!, von ZIMMERMAN”$, von KozyrREV und RivkKinp“”5, von 

1 BLOEMBERGEN, N., E.M. PurcEtt u. R.V. Pounp: Phys. Rev. 73, 679 (1948). 

2 ZIMMERMAN, J.R.: J. Chem. Phys. 21, 1605 (1953). 

° ZIMMERMAN, J.R.: J. Chem. Phys. 22, 950 (1954). 


* Kozyrev, B.M., u. A.I. RivKinp: ZETP, USSR. 27, 69 (1954). 
> Rivginp, A.I.: DAN, USSR. 102, 1107 (1955). 
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LAUKIEN, SCHLUTER, HaussEr, Noack® u. a. veréffentlicht. Die Ergeb- 
nisse dieser Arbeiten erméglichten eine eingehende Priifung der Grund- 
lagen der vor allem von BLOEMBERGEN formulierten kernmagnetischen 
Relaxationstheorie! 4418, In ihrer ersten Fassung liefert diese Theorie 
fiir die Protonen-Relaxationszeiten waBriger Losungen paramagnetischer 
Tonen die Beziehung 

iN 2 at 67? - y? uw? N nue (1) 
Tye Te 5h ii 


(vy gyromagnetisches Verhdltnis der Protonen, “4 magnetisches Moment 
der Ionen, N Ionenkonzentration, k Boltzmann-Konstante, 7 Viskositat 
der Loésung, 7 Temperatur). 


Sie sagt also z.B. vorher, daB sich die Relaxationszeiten und die 
Ionenkonzentration umgekehrt proportional zueinander verhalten. 
Mehrere Autoren haben dies innerhalb groBer Konzentrationsbereiche 
genau bestatigt. Abweichungen findet man bei sehr geringen Konzen- 
trationen, denn fiir N +0 werden die Relaxationszeiten natiirlich nicht 
unendlich lang, sondern nahern sich asymptotisch den Relaxationszeit- 
werten des reinen Wassers. Ebenso zeigen sehr stark konzentrierte L6- 
sungen, bedingt durch Komplikationen ihres Viskositaétsverhaltens zum 
Teil einen verwickelteren Zusammenhang zwischen der Ionen-Konzen- 
tration und den zugehérigen Relaxationszeitwerten. AuBerdem koénnen 
auch konzentrationsabhangige chemische Umwandlungen den Zusam- 
menhang (1) merklich st6ren, wie an den Beispielen der Hydratisomerie 
von CrCl, und der Oxydation von TiCl, in Lésungen gezeigt wurde’, 
Die Ubereinstimmung von Theorie und Experiment ist also bei der 
Konzentrationsabhangigkeit der Relaxationszeiten im wesentlichen be- 
friedigend. 


Dagegen ergaben sich in anderer Hinsicht Abweichungen von der 
obigen Beziehung. Nach (1) sollen die longitudinale und die transver- 
sale Relaxationszeit in waBrigen Losungen gleich groB sein. Experimen- 
tell fand man jedoch in einigen Fallen betrachtliche Unterschiede zwi- 
schen 7, und 7;, und zwar wurden fiir das Verhaltnis 7,/7, in waBrigen 
Lésungen Werte bis 20 gefunden. 


6 LAuUKIEN, G.: Z. Naturforsch. 11a, 266 (1956). 

7 LauKIEn, G., u. J. SCHLUTER: Z. Physik 146, 113 (1956). 

8 Hausser, R., u. G. Lauxien: Arch. d. Sci. 10, 235 (1957). 

9 LAUKIEN, G., u. F. Noack: Phys. Verh. 9, 68 (1958). — Arch. d. Sci. 11, 262 


(1958). , 
10 Ftausser, R., u. G. LauKIEN: Phys. Verh. 9, 68 (1958). — Arch. d. Sci. 11, 


252 (1958). - 
11 BLOEMBERGEN, N.: Nuclear Magnetic Relaxation. Den Haag: Nijhoff 1948. 
12 Soromon, I., u. N. BLOEMBERGEN: J. Chem. Phys. 25, 261 (1955). 
13 BLOEMBERGEN, N.: J. Chem. Phys. 24h, yp (Mem). 
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Nach (1) ist ferner eine Abhangigkeit der Relaxationszeiten von 
der Temperatur zu erwarten, denn die Viskositat 7 nimmt mit zunehmen- 
der Temperatur stark ab. Hieriiber liegt fast kein experimentelles 
Material vor. Die vorliegende Arbeit soll diese Liicke schlieBen. 


Die Magnetfeldstarke bzw. die MeBfrequenz scheint nach (1) keinen 
EinfluB auf die GréBen von J, und 7, zu haben. Diese Aussage ist in 
einer zweiten gleichzeitig ausgefiihrten Arbeit gepriift worden. Uber die 
dabei experimentell gefundene Frequenzabhangigkeit der Relaxations- 
zeiten und deren Deutung wird in einer nachfolgenden Arbeit von 
LAUKIEN und Noacx berichtet. 


2. Theoretische Grundlagen 


Bei der Berechnung der Gl. (1) wurde der EinfluB des magnetischen 
Rauschspektrums im Bereich der Larmor-Frequenzen der paramagneti- 
schen Ionen vernachlassigt, wie die folgende Ableitung zeigt. Vgl. hierzu 
Veréffentlichungen von Kuzo und Tomita** und von SoLomon¥®, 

Die Wechselwirkungsenergie der direkten Dipol-Dipol-Kopplung 
eines Kerns mit nur einem Ion betragt: 


Vy a eee (2) 


Darin sind S der Hiillenspin des Ions, I der Kernspin, y, und y, die 
zugehérigen gyromagnetischen Verhaltnisse, 7;, der Abstand zwischen 
Kern und Ion und ¢;, ein Einheitsvektor parallel zu7;,. Zur Ausrechnung 
der Gl. (2) ist es zweckmabig, zwei Koordinatensysteme einzufiihren, 
ein kartesisches x, y, a-System in dem die Komponenten J,, J,, J, und 


5,5 yn 22 Gh Spinyektoren Tund S gemessen werden und ein Kugel- 
koordinatensystem 7, y, #, in dem die Lange 7,;, und die Orientierung 
g;i;,0;, des Verbindungsvektors 7;, gemessen werden. Beide Systeme 
haben denselben Ursprung, #;, sei der Winkel zwischen 7;, und der 
z-Achse des kartesischen Systems, und ;, der in der x, y-Ebene dieses 
Systems gemessene Orientierungswinkel von 7,;,. In diesen Koordinaten 
ist 
V;5 VAs i? oe ce oR a, 3 sin? vs. cos? is) =r i 5 (1 ai 3 sin? d; ,.sin® DP; ) 

a sf Ss; (1 cage cos? U5) = 8 Sy +I, S,) sin? Us sin Pis COS Mis 
= 3 (Ly, 1, Sy) Sire cosa) sin ©. 


3 (Loy te Le SU COS COS) a 


M4 Kugo, R., u. K. Tomita: J. Phys. Soc. Japan 9, 888 (1954). 
15 SoLtomon, I.: Phys. Rev. 99, 559 (1955). 
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Ersetzt man cos g;, und sin g;, mit Hilfe der Eulerschen Formeln, so 
erhalt (3) die tibersichtlichere Form 


Vie =vin {A +B4+C+D+E+F} 
mit 
A ees S,(4 5 cos? #; .) "2 


—1{(I,—71,) (S,+45S,)+(1,+41,) (S,—1S,)} (1—3 cos?d,,) 772 
pce eit t 1 oe (op On) | SU COS ae aT, 

sil tds) cle Oy a 0), gh SIN, « cos B,, otitis 73 (4) 
S841, A211) (Sy E74 S,) sino, cay 

ES tL) Noga 8Py) SINS Y tts Pay? 


Die beiden magnetischen Dipole — Kern und Ion — sollen sich in einem 
homogenen zur z-Achse parallelen Magnetfeld H befinden. Dann pra- 
zessieren sie mit den Kreisfrequenzen w,=y, H und w,=y,H um dessen 
Richtung, wenn ihre Wechselwirkungsenergie V,, geniigend klein gegen 
die Orientierungsenergien hw; und hw, der Dipole in dem Feld # ist. 
Bei den in der kernmagnetischen Spektroskopie iiblicherweise verwen- 
deten Feldstarken ist diese Bedingung stets erfiillt. In dem duBeren 
Magnetfeld sind die Spinkomponenten J, und S, zeitunabhangig und 
die Spinkomponenten J,, J, und S,, S,, zeitabhangig nach der Gleichung: 


gr +y 

LOS cosore= 1 sin wt S,(t) = S,cosm,¢— S, sinw,? | 
1, () =I, sina,;t +I,cosw,t — S,() = Sysino,t + S,cosa,t. | 
Die zeitunabhangigen, im Zeitpunkt ¢=0 vorhandenen Spinkomponen- 
ten wurden unverandert mit I,,/,,S, und S, bezeichnet. Setzt man 


die Gl. (5) in die Gl. (4) ein und benutzt fiir die Spinkomponenten in 
der zur Feldrichtung senkrechten Ebene die Abktirzungen: 


t+=I,4+i11,, wd S+=S,+1S, (6) 


und fiihrt ferner fiir die von den Koordinaten 7,,, 0;,, und p;, abhangen- 
den Faktoren der Glieder von (4) die Bezeichnungen 


to = (1 ir) cos? is) De | 
+ = sin },,COSd,,.6° 7, (7) 


fF = sin? d,, e780 7 


ein, so findet man fiir die zeitabhangige Wechselwirkungsenergie : 


Vis = 9,y,W{A, +B, + B,+O,+C, +D,+D,+E,+Fy} 
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mit 
Ay =1,S,1o 
Dy = — 41- ‘GE re ei (saat Be ae ie Si ei (ms) t 
Coad Pala C,=—$StI, fee (8) 
Dig al our Die Se oe 
Eye bit St fee lag ea, Cane 


Fiir w;=«@, folgt aus (8) die bekannte Gleichung? der Wechselwirkung 
zweier identischer Dipole. Ist iibrigens das gyromagnetische Verhdltnis 
eines der Dipole negativ, so ist auch dessen Larmorfrequenz in (8) mit 
negativem Vorzeichen einzusetzen. Von den zueinander konjugiert kom- 
plexen Termen beschreibt einer die Wahrscheinlichkeit der Umorientierung 
unter Absorption eines Quants, der andere die Wahrscheinlichkeit der Um- 
orientierung unter Emission eines Quants. In der Diracschen Stérungs- 
theorie wird gezeigt, daB nur die zeitunabhangigen sog. sakularen Terme 
in Gl. (8) endliche Ubergangswahrscheinlichkeiten, d.h. Beitraége zur 
Relaxation geben. In thermisch bewegten Substanzen sind die Koordi- 
naten 7;,,%,;,, und m;, Funktionen der Zeit, denn sie andern sich fort- 
wahrend statistisch schwankend. Dadurch erhalten die Glieder B, 
bis /, endliche sékulare Anteile. Zur Spin-Gitter-Relaxationszeit TJ, 


4S? 


des Kernspins ri tragt demnach die durch die Brownsche Warmebewe- 
gung erzeugte Intensitat des magnetischen Rauschens bei den Fre- 
quenzen @,—@;, w; und w,+q; bei. Neben dem direkten Ubergang 
eines Quants hw, der beobachteten Larmor-Frequenz in oder aus dem 
magnetischen Rauschen wirken auch die Ubergange von Quanten 
h(w,—o,;) und h(w,+qa,) der Differenz und der Summe der Larmor- 
Frequenzen der beiden wechselwirkenden Dipole relaxierend. Anschau- 
lich bedeutet dies einfach, daB von der thermischen Rauschbewegung 
der Dipole gegeneinander in dem zweitgenannten Fall ein Energie- 
betrag aufgenommen oder abgegeben wird, der gleich der Energie ist, 
welche bei der gleichzeitigen Umorientierung der beiden wechselwirken- 
den Dipole abgegeben oder verbraucht wird, wahrend in dem erstgenann- 
ten Fall mit der Umorientierung des einen Dipols gleichzeitig und gegen- 
sinnig eine Umorientierung des anderen Dipols erfolgt. 

Zur Spin-Spin-Relaxationszeit 7, des Kernspins J tragt der Term A, 
in Gl. (8) bei, sein Beitrag ist proportional zur Rauschintensitat im 
Frequenzbereich um die Frequenz Null. Wegen der Verkniipfung von 
Energietibergangen und Phasenspriingen tragen die oben besprochenen 
Spin-Gitter-Ubergangswahrscheinlichkeiten auch zur Spin-Spin-Uber- 
gangswahrscheinlichkeit bei. Ebenfalls wegen dieser Verkniipfung bewirkt 
auch der Term C, bzw. D, einen Phasenausgleich, denn es ist anzunehmen, 


daB sich bei jeder Umorientierung eines Elektronenspins S auch die 
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Prazessionsphase des mit ihm wechselwirkenden Kerndipols andert. Zur 
Spin-Spin-Relaxationszeit tragen also insgesamt fiinf Frequenzen des 
Rauschspektrums bei. Die Berechnung des Rauschspektrums der Orts- 
funktionen (7) und der den einzelnen Wechselwirkungsbeitragen in (8) 
entsprechenden Ubergangswahrscheinlichkeiten ergibt fiir die Rela- 
xationszeiten J, und 7; die Ausdriicke™: 


eee aes ius | — OT 12%, ie Wy 

ir 5 4S e (e @;)* 2 4+2t2 ' 14+ (0;+0,)? 7s 

1 1 yeu? 1 6T. 3T 

lee of Fl Se Sel E { ‘ E 

Us 15 ee ey eeeanta? eae oor " Ge w? t? (9) 
6T, 


T 


1+ (@, + @,)? at 


(t, Korrelationszeit der Brownschen Warmebewegung, u, magnetisches 
Moment des paramagnetischen Ions. W,, ist die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, daB die durch die Gln. (9) beschriebene Wechselwirkung eintritt, 
sie wird als ungefahr gleich der Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines 
Protons in der Hydrathiille des Ions angenommen und soll nur pin 
temperaturabhangig sein). Fir waBrige Lésungen gilt stets w? 17?<1, 
ferner ist in Losungen paramagnetischer Ionen w;< m,. Das Ver- 
haltnis 7,/7) erreicht unter diesen Bedingungen nach (9) seinen gréBt- 
moglichen Wert 7,/7;=1,17 in dem experimentell bei hohen Magnet- 
feldern realisierbaren. Grenziall wit? S1. Fir wf7?<1 ist G/T, =1, 
wahrend sich fiir w?1t? =1 der Wert Tj/T; =1,04 ergibt. Eine Erklarung 
der eingangs ee experimentellen Ergebnisse (7,/7; = 20) ist 
auch mit den Gln. (9) nicht méglich. Deswegen wurde neben dem bisher 
behandelten Kopplungsmechanismus der direkten Dipol-Dipol-Kopp- 
lung von BLOEMBERGEN® eine zweite Kopplungsméglichkeit der Kerne 
und Jonen beriicksichtigt, die aus der Theorie der kernmagnetischen 
Spektren von Fliissigkeiten bekannte sog. indirekte oder elektronen- 
gekoppelte Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Diese Wechselwirkung hat 
die Form 


Vi, =K-(E-S). (10) 

Darin ist K eine Kopplungskonstante. Fiihrt man den voranstehend fiir 
die direkte Dipol-Dipol-Wechselwirkung beschriebenen Rechnungsgang 
fiir V;. aus, so erhalt man 

Vis =A, + By + Bs 
mit: 

hy SU SR SK 

B ie Se eb (Ms—oa)t . 1 (11) 

Ba = LSS e€ —t(ws—o,)t , ue 
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Das Glied Aj der elektronengekoppelten Dipol-Dipol-Wechselwirkung 
tragt zur transversalen Relaxationszeit 7, bei. Ist im Frequenzbereich 
um @,—, eine endliche spektrale Rauschintensitat vorhanden, so 
konnen auch die Terme Bj und By sakular werden und ergeben Beitrage 
zur longitudinalen Relaxationszeit TZ, und wegen der Verkniipfung von 
Energieitbergangen und Phasenspriingen auch zur transversalen Rela- 
xationszeit 7,. Im allyemeinen wird die indirekte Dipol-Dipol-Kopplung 
zwischen Kern und Ion durch Elektronenumorientierung der para- 
magnetischen Ionen unterbrochen, an die Stelle der Korrelationszeit t, 
der Brownschen Warmebewegung tritt also die Elektronenrelaxations- 
zeit t,. Durch Rotation oder Translation der Hydratkomplexe, in denen 
die Wechselwirkung stattfindet, wird die indirekte Dipol-Dipol-Kopp- 
lung nicht beeinfluBt. Ihre Relaxationsbeitrage sind’”* 


F 2 K2 Ts 

FA he CRE (12) 
don lic reel = , 

z aS Sis | 1) e (es | 1+ (w, —@,)? 73 J Wi: 


Addiert man die Gl. (9) und (12), beriicksichtigt w7 17 << 1 sowiew; X<@, 
und fiihrt zur Abkiirzung temperaturunabhangige Konstanten C — C’”’ 
ein, so erhalt man: 

1 
cae C3 +, mare 
due PRES, 

Ty (3.5 + cara) te : (1 as fore z)% 

Es kénnen nun zwei Grenzfalle unterschieden werden: ist die Elek- 
tronenrelaxationszeit t, der gelédsten Ionen wesentlich kleiner als die 
Korrelationszeit t,, so muB in den Gl. (143) auch in dem Anteil der 
direkten Dipol-Dipol-Kopplung t, durch t, ersetzt werden! ®, ferner ist 
dann wegen w 1? 1(w, 2104 sec4, t,2107 sec) die Ungleichung 
wrt <1 erfiillt. Die Gl. (143) vereinfachen sich damit zu: 


i! 
13¢C' 
i 4+ 27? ts | 


(13) 


1 4 1 

aa Te (14) 
Das Verhalten der Kernrelaxationszeiten spiegelt also in diesem Fall 
direkt dasjenige der Elektronenrelaxationszeiten wieder. 

Ist die Elektronenrelaxationszeit t, wesentlich gréBer als die Kor- 
relationszeit t,, so ist der Beitrag der indirekten Dipol-Dipol-Kopplung 
zu 1, bei der verwendeten Feldstarke vernachlassigbar klein!® und es 
folgt daher wegen w% t$>>1 aus (43): 


as =e 
(15) 
or c(3, =e ea) Gir. 
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und es ist: 

T, mG mr Ts 

cee aa (16) 
wenn man wt; =1 setzt, was den experimentellen Bedingungen bei 
Zimmertemperatur entspricht. Die Temperaturabhingigkeit des Quo- 


tienten , wird zur Vereinfachung der Diskussion nicht beachtet, 


AS ORGe 
da sie zwar unter anderen Umstanden die Temperaturabhangigkeit der 
Relaxationszeiten merklich beeinflussen kann, zur Deutung der MeB- 


ergebnisse der vorliegenden Arbeit jedoch nichts Wesentliches beitragt. 
Nach DEBYE ist: 


u/] 
t~ a. (17) 


Mit neuen temperaturunabhangigen Konstantenc, ergeben sich damit 
die Endformeln: 


1 ul 

Xs, 18a 
Pe el : 

T ota. = Op Ee (18b) 
le Ie 

T, pg eat (18c) 


Die longitudinale Kernrelaxationszeit sollte also mit wachsender 
Temperatur und stets gleichzeitig sinkender Viskositat zunehmen, der 
entsprechenden Zunahme von 7} tiberlagert sich dagegen noch der Ein- 
fluB der Elektronenrelaxation. 


3. Experimentelle Ergebnisse 

Die Messungen der Relaxationszeiten J, und 7; wurden bei einer 
Frequenz von 26,5-+-0,2 MHz (entsprechend einer Feldstarke von 
6200 Oe) mit der dazu besonders geeigneten Impulsmethode durchge- 
fiihrt. Die Apparatur ist friiher beschrieben worden!®, Der MeBfehler 
betrug fiir J, und 7, etwa 5%. Die Probenherstellung erfolgte durch 
Auflésen analysenreiner Salze in Wasser, in einigen Fallen wurde Sdure 
zugefiigt. Die lonenkonzentration wurde dem genauesten MeBbereich der 
Apparatur angepaBt und kernmagnetisch bestimmt, d.h. durch Vergleich 
der MeBwerte bei Zimmertemperatur mit bekannten Messungen der 
Konzentrationsabhangigkeit der Relaxationszeiten dieser Lésungen. Die 
Konzentrationsangaben sind daher méglicherweise mit einem Fehler 
bis zu 10% behaftet. Die Lésungen wurden etwa eine Stunde nach ihrer 
Herstellung gemessen. Das Probenvolumen betrug 0,5 bis 1,0 cm*. 


36 Lauxien, G.: Z. Naturforsch. 11a, 222 (1956). 
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Zur Anderung der Probentemperatur wurde ein Luftstrom zur Probe 
geleitet, der in einer Kupferspirale erwarmt oder gekiihlt wurde. Damit 
lieBen sich Temperaturen von — 20 bis +90° C mit der ausreichenden 
Konstanz von +1° C wahrend einer Messung einstellen. Die Temperatur 
wurde mit einem in die Probe eingetauchten Thermoelement und einem 
Lichtmarkengalvanometer gemessen. Um Korrosion des Thermoele- 
ments und damit Verunreinigung der Probe zu vermeiden, fand ein 
Gold-Konstantan-Thermoelement Verwendung, bei dem nur das Gold 
mit der Probensubstanz in Berithrung kommt. 

Die Viskositat der Lésungen wurde in Funktion der Temperatur mit 
einem Ostwald-Viskosimeter gemessen. Der Verlauf der Viskositat ist 
in den untersuchten Lésungen 
und in reinem Wasser qualitativ 
ahnlich. 

Es wurden Lésungen para- 
magnetischer Ionen der 1. Grup- 
pe der Ubergangselemente unter 
sucht. Die Messungen sind in 
den Fig. 1 bis 11 wiederge- 
geben. Auf der Abszisse ist 
stets die Probentemperatur in 
a eee ee Celsiusgraden und auf der 
FE eee aimee, linken Ordinatenachse die Re- 

8,7 + 102° Tonen/ems laxationszeit in Sekunden auf- 

getragen. Die rechte Ordinaten- 

achse gibt die Werte des Verhaltnisses 7,/7; an, das aus den MeBgréBen 
T, und 73 berechnet und in die Abbildungen eingetragen wurde. 

Fig. 1 zeigt Messungen der Protonenrelaxationszeiten in waBrigen 
Losungen von Co(NO3;),. Beide Relaxationszeiten steigen mit der Tem- 
peratur an, ihr Verhaltnis betragt 1,1 und ist innerhalb der MeBgenauig- 
keit temperaturunabhangig. Es wurden zwei MeBreihen mit verschie- 
denen Proben (© und /\) ausgefiihrt. 

In waBriger Lésung von CuCl, (Fig. 2) steigen TJ, und 7, mit der 
Temperatur wesentlich starker an, der qualitative Verlauf der Relaxa- 
tionszeiten unterscheidet sich jedoch nicht von dem der Kobaltnitrat- 
Lésung. Das Verhaltnis 7,/T, hat den temperaturunabhangigen Wert 1,1. 

Fig. 3 gibt die Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeiten einer 
4n-schwefelsauren Lésung von FeSO, wieder, beide Zeiten nehmen 
ebenfalls mit steigender Temperatur zu, ihr Verhaltnis ist 1,1 und tempe- 
raturunabhangig. Die Lésung wurde zur Vermeidung der Oxydation 
der Fe?*-Ionen stark angesduert. Der Gehalt an Fe?+-Ionen wurde mit 
Rhodanid vor und nach dem Erwarmen der Lésung gepriift und ist ver- 
nachlassigbar gering. Zudem wurde nach AbschluB der Messungen bei 
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Fig. 2. Protonenrelaxationszeiten T,, 7, und ihr Fig. 3. Protonenrelaxationszeiten T,, T, und ihr 
Verhaltnis T,/T, in waBriger Lésung von CuCl,, Verhaltnis 7,/T, in 4n-schwefelsaurer Loésung von 
Konzentration 2,1 - 10?® Ionen/cm* FeSO,, Konzentration 1,0: 10?! Ionen/cm® 
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0 20 40 60 60 C 0 20 40 60 vo CC 
Fig. 4. Protonenrelaxationszeiten T,, 7, und ihr Fig. 5. Protonenrelaxationszeiten T7,, 7, und ihr 
Verhiltnis T,/T, in waBriger Lésung von Fe(NO )s, Verhaltnis T/T, in salpetersaurer Losung von 


Konzentration 2,6 - 10! Ionen/cm* Fe(NO,);, Konzentration 2,4 - 101° Ionen/cm* 
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hdheren Temperaturen die Messung mit derselben Lésung bei Raum- 
temperatur wiederholt und ergab befriedigende Ubereinstimmung der 
MeBpunkte (MeBpunkt /\). 

Fig. 4 stellt die MeBergebnisse in waBriger Lésung von Fe(NOs)3 dar. 
Die longitudinale und die transversale Relaxationszeit der Protonen 
steigen auch hier mit wachsender Temperatur, ihr Verhaltnis 7/7, 
ist jedoch etwas gréBer als in den voranstehenden Beispielen und 
nimmt anscheinend bei héheren Temperaturen leicht zu. Hydrolyse- 
prozesse beeinflussen in Lésungen dreiwertiger Eisensalze die Relaxa- 
tionszeiten der Protonen erheblich, wie LAUKIEN und SCHLUTER*’ an 
der Konzentrationsabhangigkeit der Protonenrelaxationszeiten in L6- 
sungen von FeCl, feststellten. Dasselbe zeigt sich auch bei der Temperatur- 
abhangigkeit der Relaxationszeiten: in einer angesduerten Lésung von 
Fe(NO,)3 (Fig. 5) steigen 7, und 7, wesentlich weniger mit der Tempe- 
ratur an; das Verhaltnis 7;/7, weicht von dem in waBrigen Lésungen 
gefundenen Wert nicht ab. Dies steht in Ubereinstimmung mit der 
Deutung von LAUKIEN und SCHLUTER, daB fortschreitende Hydrolyse 
die Relaxationszeiten vergroBert. Saurezusatz drangt die Hydrolyse 
zuriick, 7, und J; sind daher in sauren Lésungen bei héheren Tempe- 
raturen kleiner als in waBrigen Lésungen. 

In den Fig. 1—5 wachsen beide Protonenrelaxationszeiten mit der 
Temperatur, dagegen zeigen Lésungen von NiSO, (Fig.6) ein abweichen- 
des Verhalten. J, und 7}; nehmen mit wachsender Temperatur ab, ihr 
Verhaltnis bleibt dabei nahezu 1,0. Es la8t sich auf Grund der vorliegen- 
den Messung nicht entscheiden, ob bei etwa 60°C ein Minimum der 
Relaxationszeiten vorliegt, oder ob ein asymptotischer Endwert ange- 
strebt wird. 

Fig. 7 zeigt Messungen in waBriger Lésung von TiCl,, die zur Stabili- 
sierung einige Prozent Salzsdure enthielt. J, und TZ, steigen mit 
der Temperatur, ihr Verhaltnis 7,/7; hat gréBere Werte und fallt von 
2,7 bei 0° C auf 1,5 bei 80° C. Lésungen von TiCl, scheiden beim 
Altern und Erwarmen weiBes TiO, aus. Uber den Einflu8 dieses Oxy- 
dations- und Hydrolyseprozesses auf die Relaxationszeiten wurde in 
einer friiheren Arbeit berichtet®8. Zum Nachweis eventueller irreversibler 
Oxydations- oder Hydrolyse-Vorgange wurde nach Beendigung der Mes- 
sung bei héheren Temperaturen die Lésung abgekiihlt und ein zweites Mal 
bei Zimmertemperatur gemessen (MeBpunkt /\). Die Ubereinstimmung 
der MeSpunkte ist befriedigend und rechtfertigt die Annahme, daB die 
gemessene Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeiten reversibel ist. 

In Fig. 8 sind die Protonenrelaxationszeiten in Lésungen von MnCl, 
dargestellt. 7, und 7; wachsen mit der Temperatur, doch sind die beiden 
Kurven verschieden gekriimmt, so daB das Verhaltnis T7,/7, bei etwa 
50° C ein Maximum erreicht. Es hat dort den Wert 7. 


0 20 40 60 EG 8X 0 20 40 60 60 CC 


Fig. 6. Protonenrelaxationszeiten T,, 7, und ihr Fig. 7. Protonenrelaxationszeiten T,,7, und ihr 
Verhaltnis T,/T, in waBriger Lésung von NiSO,, Verhaltnis 7,/T, in waBriger Lésung von TiCl,, 
Konzentration 5,5 - 107° Ionen/cm#* Konzentration 1,4 + 10?° Ionen/cm* 
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Fig. 9. Protonenrelaxationszeiten 7,, 7, und ihr 

Verhaltnis T,/T, in waBriger Lésung von CrCl,, 
Konzentration 1,5 - 10'* Ionen/cm* 
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Fig. 8. Protonenrelaxationszeiten T,, T, und ihr 
Verhiltnis 7,/T, in waBriger Loésung von MnCl, 
Konzentration 1,2 + 10!* Ionen/cm* 
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Fig. 9 gibt die MeBergebnisse in waBriger Losung von CrCl, wieder. 
Die Relaxationszeit T, nimmt zundchst mit steigender Temperatur ab, 
durchlauft bei 30° C ein Minimum und steigt danach wieder an. Die 
transversale Relaxationszeit JT, nimmt dagegen stetig ab, das Ver- 
haltnis 7;,/7, steigt von 1,1 bei 0° C auf etwa 7 bei 90° C an, erreicht also 
die Werte des klassischen Beispiels der Manganchloridlésungen*. Nach 
dem Erwarmen wurde die Lésung 
abgekiihlt und bei Zimmertem- 
peratur erneut gemessen (Mef- 
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Fig. 10. Protonenrelaxationszeiten T,, T, und ihr Fig. 11. Protonenrelaxationszeiten T,, T, und ihr 
Verhaltnis 7,/T, in waBriger Losung von VOSO,, Verhiltnis T,/T, in 3n-schwefelsaurer Lésung von 
Konzentration 3 + 10?° Ionen/cm® VOSO,, Konzentration 4,4 - 10!® Ionen/cem® 


punkt /\). Es handelt sich bei der untersuchten Substanz um eine 
Lésung der blauen Modifikation, die hauptsachlich aus Komplexen der 
Form [Cr(H,O).|*** besteht. Sie wurde durch langeres Erhitzen aus 
einer Lésung der griinen Modifikation [Cr(H,O),Cl,|*** hergestellt. 
Noch gréBere Werte des Verhaltnisses 7/7, fanden sich in waBriger 
Lésung von VOSO,, wie Fig. 10 zeigt. Jj steigt mit der Temperatur an, 
7, nimmt fast um eine GréBenordnung ab. Daher steigt das Verhaltnis 
T/T, sehr stark an: bei 0° C hat es den Wert 1,0 bei 90° C den Wert 20. 
Saurezusatz verstarkt dieses Verhalten betrachtlich. In Fig. 14 wurde 
die Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeiten in 3 n-schwefelsaurer 
Lésung von VOSQ, untersucht. 7, steigt mit wachsender Temperatur, 
T, nimmt gleichzeitig ab, das Verhialtnis 7,/T, steigt dabei auf iiber 60 
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an und erreicht damit die héchsten bisher in waBrigen Lésungen ge- 
fundenen Werte. Qualitative Versuche mit Lésungen von VOC], zeigten 
dieselben Ergebnisse. Die Art des Anions scheint also nicht wesentlich 
zu sein; auch das Zufiigen von Salzsadure und sauren Salzen (KHSO,) 
vergroBert das Verhaltnis ]/7;. Auch dieses Temperaturverhalten ist 
reversibel, es finden also beim Erwarmen der Lésungen keine bleibenden 
chemischen Umwandlungen statt, die sich kernmagnetisch feststellen 
lassen. 


4. Deutung der Messungen 


Um die Aussagen der Gln. (14) bzw. (18) mit den MeBergebnissen 
vergleichen zu kénnen, miiBten die GréBe und die Temperaturabhangig- 
keit der Elektronenrelaxationszeiten in den untersuchten Lésungen be- 


ie ret /, 1D sights Ty) 
Fig. 12. Modell zur Temperaturabhangigkeit der Elektronenrelaxationszeit t,. Die den einzelnen Kurven- 


stticken entsprechenden Temperaturabhangigkeiten der Kernrelaxationszeiten T, und T, sind in den kleinen 
Diagrammen dargestellt. In den beiden Punkten @ soll 7,=7, sein 


kannt sein. Jedoch sind bis jetzt nur wenige Daten hieriiber verdffent- 
licht worden. Eine eingehende Priifung der dargestellten Theorie ist 
also noch nicht méglich. Es soll daher umgekehrt versucht werden, 
einen méglichst einfachen Zusammenhang zwischen der Temperatur und 
der Elektronenrelaxation aufzufinden, der es erlaubt, die voranstehenden 
experimentellen Ergebnisse auf Grund der beschriebenen theoretischen 
Uberlegungen zu verstehen. 

Als einfachstes Modell fiir die Temperaturabhangigkeit der Elek- 
tronenrelaxationszeiten der gelésten Ionen erwies sich eine Kurve von 
der in Fig. 12 aufgezeichneten Art. Sie gibt die Elektronenrelaxations- 
zeit in Funktion der Temperatur wieder, wobei angenommen wird, daB 
dieser Verlauf fiir verschiedene Ionen bzw. Ionenkonzentrationen quali- 
tativ ahnlich ist. Wesentlich ist fiir die folgenden Uberlegungen 
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nur, daB die Kurve der Fig. 12 einen steigenden und einen fallenden 
Ast besitzt. Bei Zimmertemperatur sollen die Elektronenrelaxations- 
zeiten von Lésungen vier verschiedener Ionen z.B. durch die ein- 
getragenen Pfeilspitzen 1— 4 gekennzeichnet sein. Temperaturerhohung 
der Substanzen hat dann zur Folge, daB sich die Elektronenrelaxations- 
zeiten in Richtung der eingezeichneten Pfeile langs der Kurve ver- 
schieben, sie werden auf dem linken Kurvenast also kleiner und auf dem 
rechten Kurvenast gréBer. Oberhalb der beiden Punkte 5 und 6 ist die 
Elektronenrelaxationszeit 7, gréBer als die Korrelationszeit t,, unterhalb 
kleiner. Zwar wandern diese beiden Punkte, fiir die t, =, gilt, auf der Kurve 
mit zunehmender Temperatur nach unten, da die Korrelationszeit t, mit 
steigender Temperatur abnimmt, es kann jedoch angenommen werden, 
daB sich die in Fig. 12 mit den Ziffern 1—4 bezeichneten Gebiete trotz- 
dem unterscheiden lassen. Aus der Fig.12 kann man mit Hilfe der 
Gl. (14) und (18) das Temperaturverhalten der Protonenrelaxations- 
zeiten herleiten. 


Fiir sehr groBe Elektronenrelaxationszeiten sind die mit 1 und 2 
bezeichneten Kurvenstiicke in Fig.12 zu betrachten. Im Fall1 ist 
nach Gl. (18a) die Protonenrelaxationszeit 7; von t, unabhangig, sie 
steigt mit wachsender Temperatur und gleichzeitig sinkender Viskositat. 
Die Relaxationszeit 7; ist dagegen nach Gl. (18b) von der Elektronen- 
relaxationszeit abhangig, die in dem betrachteten Fall nach Fig. 12 mit 
steigender Temperatur kleiner wird, ihr EinfluB geht also in derselben 
Richtung wie der von Viskositat und Temperatur. Dementsprechend 
wachst 7, ebenfalls mit der Temperatur. Das Verhaltnis 7;/73 ist merklich 
groBer als 1, da der Beitrag der indirekten Dipol-Dipol-Wechselwirkung 
transversalen Relaxation den Beitrag der direkten Kopplung wegen 
T,>T, tiberwiegt. Dieses Verhalten der Protonenrelaxationszeiten ist 
in Fig. 12 in linearisierter Form in dem kleinen Diagramm links von dem 
betrachteten Kurventeil 1 wiedergegeben. Experimentell wurde dieser 
Fall bei Lésungen von Mn?*-Ionen (Fig. 8) und Ti?*-Ionen (Fig. 7) ge- 
funden. In beiden Lésungen ist das Verhaltnis 7,/7 erheblich gréBer 
als 1, und die zwei Relaxationszeiten JT, und 7; steigen mit wachsender 
Temperatur. 


Das Verhalten von 7,/7, in Funktion der Temperatur l4Bt sich mit 
Hilfe der Gl. (18c) erklaren: in den Ti3*-Lésungen tiberwiegt offenbar 
die Abnahme der Relaxationszeit t, die Zunahme des Faktors T/y und 
das Verhaltnis 7,/7; nimmt daher mit steigender Temperatur ab. 


In der Manganchloridlésung wurde experimentell ein Maximum von 
T,/7, gefunden. Es kann nach (18c) dadurch zustandekommen, daB die 
Elektronenrelaxationszeit der Mn?*-Ionen mit steigender Temperatur 
nicht so stark abnimmt wie im Fall der Ti3+-Ionen. Dann iibertrifft bei 
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niedrigen Temperaturen die dort erhebliche Zunahme der GroBe T/n die 
Abnahme der Elektronenrelaxationszeit, T;,/T, steigt also nach (18c) 
zunachst an. Bei héheren Temperaturen ist der Temperaturkoeffizient 
von I’/7 — wie die Viskositatsmessungen zeigten — wesentlich kleiner, 
dort kénnte also die Abnahme von 7, tiberwiegen und nach der anfang- 
lichen Zunahme nun ein Absinken und damit ein Maximum des Ver- 
haltnisses 7,/7, bewirken. 


Der Verhaltenstyp 2 der Fig. 12 wird ebenfalls durch die Gl. (18) 
beschrieben. Die Protonenrelaxationszeit T, der zu diesem Typ gehoren- 
den Lésungen wachst also ebenso wie im Fall 1 mit der Temperatur. Da 
die Elektronenrelaxationszeit 7, aber auf dem rechten Kurvenast der 
Fig. 12 mit steigender Temperatur zunimmt, kann in diesem Fall die 
Protonenrelaxationszeit 7, mit steigender Temperatur abnehmen, wenn 
t, geniigend schnell mit der Temperatur wachst ; bei geringer Temperatur- 
abhangigkeit von t, nimmt jedoch auch hier 7; mit der Temperatur zu. 
Das Verhaltnis 7{/7; nimmt nach (18c) sicher mit steigender Temperatur 
zu, da sowohl 7/7 alsauch t, wachsen. Diese Art der Temperaturabhangig- 
keit wurde bei waBrigen und insbesondere bei schwefelsauren Lésungen 
von Vanadylsulfat gefunden, wie der Vergleich des zu Fall2 gehérenden 
Relaxationszeit-Temperatur-Diagramms mit Fig. 10 und 11 zeigt. 


Fall 3 in Fig. 12 liegt unterhalb des Punktes t,=1,, hier ist also 
die Elektronenrelaxationszeit kleiner als die Korrelationszeit und daher 
die einfache Gl. (14) anzuwenden. Beide Relaxationszeiten sollen daher 
annahernd gleich groB sein (ihr Verhaltnis dementsprechend temperatur- 
unabhangig) und sich umgekehrt proportional zur Elektronenrelaxations- 
zeit verhalten. Da t, im Fall3 mit steigender Temperatur abnimmt, 
steigen die Protonenrelaxationszeiten 7, und 73 an. Dieses Verhalten 
zeigten Lésungen von Co?*-, Cu?*-, Fe?*- und Fe*-Ionen (vgl. die Fig.1 
bis 4). Die experimentell gefundenen Verhaltnisse 7,/7,; sind nicht 
sehr von 1 verschieden und iibereinstimmend mit (14) einigermaBen 
temperaturunabhangig. 


Auch im Fall 4 rechts vom Minimum der Elektronenrelaxationszeit- 
Kurve der Fig. 12 gilt (14), da hier ebenfalls die Elektronenrelaxations- 
zeit kleiner als die Korrelationszeit t, ist. Mit steigender Temperatur 
wachst aber in diesem Fall die Elektronenrelaxationszeit 7, und die 
Protonenrelaxationszeiten nehmen dementsprechend ab. Das Verhalt- 
nis 7,/7, ist temperaturunabhangig und etwa 1. Die Relaxationszeiten 
von Nickelsulfatlésungen (Fig. 6) zeigen diese Temperaturabhangigkeit. 
Dieses MeBergebnis erfahrt eine gewisse Bestatigung durch Untersuchun- 
gen der Viskositatsabhangigkeit der Protonenrelaxationszeit 7, von 
Rrvkinp®. Er vergréBerte die Viskositat von Lésungen durch Zufiigen 
von Glyzerin und fand, da bei allen untersuchten Ionen 7, mit steigender 
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Viskositat kleiner wurde, nur bei Ni?*-Ionen beobachtete er ein Ansteigen 
von 7; mit wachsender Viskositat. 

SchlieBlich ergeben sich beim Uberschreiten der Grenzpunkte t, =T, 
noch zwei Ubergangsfalle. Findet auf dem linken Kurvenast ein Uber- 
gang vom Verhaltenstyp 1 nach 3 statt, so gibt bei niedrigen Tempe- 
raturen Diagramm 1, bei héheren Diagramm 3 die Temperaturabhangig- 
keit der beiden Protonenrelaxationszeiten TZ, und 7, wieder. Das fiihrt 
zu dem fiinften Verhaltenstyp in Fig. 12: beide Protonenrelaxations- 
zeiten steigen tiber den ganzen Temperaturbereich, das Verhaltnis 7,/7} 
nimmt mit steigender Temperatur auf 1 ab. Die Identifizierung dieses 
Ubergangsfalls mit einer bestimmten Messung wird dadurch erschwert, 
daB der Grenzpunkt t,=7, mit steigender Temperatur der sinken- 
den Elektronenrelaxationszeit ,,davoneilt’‘, da nicht nur t, sondern 
auch t, abnimmt und damit ein Uberschreiten der Grenze t,=1, 
erschwert. 


Einen neuen Verhaltenstyp kann man dagegen auf dem rechten 
Kurvenast beim Ubergang von Fall 4 nach Fall 2 feststellen. Bei 
niedrigen Temperaturen gehorchen die Protonenrelaxationszeiten dem 
Fall 4, bei hohen dem Fall 2. Die daraus resultierende Temperatur- 
abhangigkeit der Protonenrelaxationszeiten tibersieht man am besten, 
wenn man die Kurven von Diagramm 4 bei héheren Temperaturen mit 
denen des Diagramms 2 fortsetzt. Es ergibt sich offensichtlich ein 
Minimum der Protonenrelaxationszeit 7, und eine standige Abnahme 
von 7, mit wachsender Temperatur, wie in Diagramm 6 gezeigt ist. Bei 
niedrigen Temperaturen miissen auBerdem beide Relaxationszeiten etwa 
gleich groB sein. Dieser Ubergangsfall wird im Gegensatz zu dem eben 
besprochenen Fall 5 dadurch begiinstigt, daB der Grenzpunkt 1, =t, der 
Elektronenrelaxationszeit ,,entgegenkommt“, da rt, und 7, entgegen- 
gesetzte Temperaturabhangigkeit haben. Ein solches Verhalten zeigt 
die in Fig. 9 untersuchte Chromchloridlésung. 


Ein weiterer Verhaltenstyp sollte auftreten, wenn bei Temperatur- 
erhéhung das Minimum der Elektronenrelaxationszeit durchlaufen wird. 
Die Protonenrelaxationszeiten miiBten dann in Funktion der Temperatur 
bei gleichbleibendem Verhaltnis 7,/7; ein Maximum aufweisen. Diese 
Temperaturabhangigkeit wurde jedoch experimentell nicht gefunden. 


Damit ist gezeigt, daB sich alle experimentell gefundenen Ergebnisse 
mit Hilfe der Fig. 12 erklaren lassen. Umgekehrt kénnte man nun aus 
dem zugrunde liegenden Modell die Temperaturabhangigkeit und die 
ungefahren Gr6dBen der Elektronenrelaxationszeiten der Ionen in den 
untersuchten Lésungen abschatzen. Die parabelf6rmige Kurve der 
Fig.12 entstand in Anlehnung an die aus der Theorie der Kern- 
relaxation bekannte Kurve der Abhangigkeit der Kernrelaxationszeit TG, 
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von der Korrelationszeit t,, die ja ein Minimum aufweist*. Eine 
wesentliche Erweiterung liegt darin, da8 bei konstanter Temperatur 
die Relaxationszeiten der verschiedenen Ionenarten auf beiden Kurven- 
asten angenommen werden. 

Ein Vergleich mit direkten Messungen der Elektronenresonanz zeigt, 
daB die Annahmen iiber die GrdBe der Elektronenrelaxationszeiten in 
Fig. 12 nicht auf Widerspriiche stoBen. Kozyrev”™ gibt fiir Lésungen 
von Co?*, Fe?*- und Ni?*-Ionen Elektronenrelaxationszeiten an, die bei 
Zimmertemperatur kleiner als die Korrelationszeit t,, also kleiner als 
10° sec sind. Fiir Lésungen von Mn?+-, VO?*- und Cr?*-Ionen (violette 
Form) soll die Elektronenrelaxationszeit dagegen wesentlich gréBer als 
104 sec sein. Fiir Mn?*-Ionen wurden etwa 10-° sec gemessen!®. Die 
Elektronenrelaxationszeiten sollen in der Regel mit steigender Tempe- 
ratur abnehmen!’. Dies stimmt bis auf die Ni2t-, VO2*- und Cr?+- 
Ionen mit den Angaben der Fig. 12 iiberein, bestatigt also den linken 
Kurvenast. Bei den erwahnten drei Ionen miiBten auf Grund der vor- 
liegenden Messungen und der beschriebenen Deutung die Elektronen- 
relaxationszeiten mit steigender Temperatur groBer werden. 

Der Vollstandigkeit halber sei noch bemerkt, daB in (13) C’ eventuell 
auch so klein sein kann, daB fiir die Relaxationszeiten die Beziehung gilt: 

Ta A ad Ge (19) 
Aus der Gleichheit der beiden Protonenrelaxationszeiten folgt also nicht 
eindeutig, daB die Kernrelaxationszeiten nur von den Elektronenrelaxa- 
tionszeiten der gelésten Ionen gemaB (14) bestimmt werden. Ob einige 
der untersuchten Ionen nicht (14) sondern (19) gehorchen, sollte an sich 
auf Grund der ausgefiihrten Viskositatsmessungen entschieden werden 
kénnen. Jedoch zeigte ein Vergleich der mit (19) identischen Beziehung 
(18a) mit den Messungen an Mn?*- und Ti3-Lésungen, fiir die ja (18a) 
nach den voranstehenden Ausfiihrungen anzuwenden ist, da diese Be- 
ziehung durch die MeBwerte von Relaxationszeit, Viskositat und Tempe- 
ratur nur in sehr grober Naherung erfiillt wird, und zwar sind die Ande- 
rungen der Relaxationszeit immer geringer als die der GréBe 7/7. Eine 
Erklarung dafiir ist vermutlich, daB (17) den Zusammenhang zwischen 
der Korrelationszeit t, und der Viskositaét 7 ungeniigend wiedergibt™. 
Viskositatsmessungen sind also kein zuverlassiges Kriterium der Giiltig- 
keitsbereiche der Gl. (14) oder (19). 

Fir Diskussionen sind wir G. J. GorteR und B.M. Kozyrev zu Dank ver- 
pflich tet. 

* Die Existenz eines Minimums der Elektronenrelaxationszeiten der gclésten 
Ionen in Funktion der Temperatur ist nach neueren Messungen von B.M KozyRev 
durchaus méglich (private Mitteilung). 

17 Kozyrev, B.M.: Disc. Faraday Soc. 19, 135 (1955). 

18 T7rovitz, TH.A.: J. Acoust. Soc. Amer. 29, 648 (1957). 
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Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Stockholm 


Das Bandenspektrum des Thalliumdeutrids 


Von 
H. NEuHAUS und V. MULD 


Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 3. September 1958) 


Das von GRUNDSTROM und VaLBERG! friiher in Emission beobachtete Bandenspek- 
trum des Molekiils TIH wird in Absorption mit der hohen Auflésung des Hulthén- 
Immersionsgitters? untersucht. In gleicher Weise wird das Bandenspektrum 
(4000 bis 6100 A) von TID erstmalig aufgenommen und analysiert. 
Die untersuchten TIH- und T1D-Banden werden durch einen Vergleich der Spektren 
der beiden Isotopmolekiile als ein 3/7, — X1 Y*-Ubergang gedeutet. Die Schwin- 
gungsdifferenzen des 3/7,-Terms zeigen einen anomalen Verlauf. 
Es ist keine Hyperfeinstruktur der Bandenlinien zu beobachten. AnschlieSend wird 
der Pradissoziationseffekt, der sich in einer mit dem /-Wert zunehmenden Ver- 
breiterung der Linien auBert, diskutiert. Die Berechnung der Wellenzahlen der 
unbekannten Bandenlinien ist mit einem elektronischen Rechenautomat ausge- 
fiihrt. 

Problemstellung 

Die Untersuchung der Hyperfeinstruktur (Hfs) der Bandenspektren 
stellt unter Umstanden ein ausgezeichnetes Hilfsmittel fiir die Bestim- 
mung des Elektroneniiberganges und Kopplungsverhaltnisses in Mole- 
kiilen dar. Die ersten diesbeziiglichen Untersuchungen der optischen 
Bandenspektren sind fiir BiH, BiD?, InH4 und InD® ausgefiihrt. Um 
die Hfs anderer Hydride zu entdecken, ist die nachstliegende Méglich- 
keit, das Spektrum des Thalliumhydrids, einem erneuten Studium 
unterworfen worden. Unsere Bemiihungen, auch eine Hfs der T1H- 
Bandenlinien zu finden, sind jedoch erfolglos geblieben, obwohl das 
hochauflésende Immersionsgitter angewandt wurde. 

Da die fiir Deutridforschung geeignete experimentelle Anordnung 
nach AbsschluB der Arbeit mit InD zu unserer Verfiigung stand, haben 
wir nach dem Spektrum des Thalliumdeutrids gesucht und dieses tat- 
sachlich im gelben und griinen Spektralgebiet gefunden. Die Methodik 
und die Bedingungen fiir die Erzeugung der Absorptionsspektren von 
TIH und TID (also Gitteraufstellung und Absorptionszelle) sind genau 
dieselben wie die in den Arbeiten iiber InD® und InH#? ausfiihrlich 
beschriebenen. 


1 GRUNDsTROM, B., u. P. VaLBERG: Z. Physik 108, 326 (1938). 
2 HULTHEN, E., u. H. NeuHaus: Ark. Fysik 8, 343 (1954). 

3 HuLTHEN, E., u. H. NgEunAus: Phys. Rev. 102, 1415 (1956). 
4 Neunaus, H.: Z. Physik 150, 4 (1958). 

5 Neuwaus, H.: Z. Physik 152, 402 (1958). 


Bevor wir auf die Analyse und 
Deutung der Banden naher eingehen, 
sel noch einiges iiber die Messungs- 
und Ausrechnungsmethoden — der 
Wellenzahlen geduBert. Der Im- 
mersionsspektrograph und das dazu- 
gehorige Fabry-Perot-Interferometer 
zur Erzeugung der Wellenzahlen- 
skalen sind seit einigen Jahren im 
hiesigen Institut als ein einheitliches 
Standardinstrument bei den banden- 
spektroskopischen Untersuchungen 
mit gutem Erfolg® verwendet wor- 
den. Beim Arbeiten mit groBer Dis- 
persion kommt es oft vor, daB nur 
einige oder keine Vergleichslinien aut 
der photographischen Platte zu fin- 
den sind. Insbesondere in dem roten 
Gebiet des Spektrums, wo es an gu- 
ten Vergleichslinien mangelt, hat die 
Interferometermethode eine wich- 
tige Aufgabe auch darin gefunden, 
die Liicken zwischen den einzelnen, 
auf groBem Abstand hegenden Ver- 
gleichslinien zu tiberbriicken. Un- 
ter anderm ist die Interferometer- 
methode sehr geeignet, wenn man 
fiir die Berechnung der Wellenzahlen 
sich anstatt der graphischen Me- 
thode eines Rechenautomates bedie- 
nen will. 

Das iibliche Verfahren zur Be- 
stimmung der Wellenzahlen (Wellen- 
langen) der unbekannten Banden- 
linien aus den Komparatormessungen 
besteht darin, daB die ,, Rohwerte® 
der Wellenlangen durch eine lineare 
Interpolation zwischen zwei Ver- 
gleichslinien (z. B. Ne oder Fe) berech- 
net werden, wahrend die erforderli- 
chen Korrektionen fiir die Gewinnung 

6 HuLTHEN, E., N.T. JOHANSSON u. 
U. PrrsArer: Ark. Fysik 14, 31 (1958). 
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der wahren Wellenlangen graphisch aus einer gréBeren Anzahl Ver- 
gleichslinien zu bestimmen sind. Statt dieser sehr zeitraubenden Me- 
thode wurde in der gegenwartigen Untersuchung ein elektronischer 
Rechenautomat zur Berechnung der Wellenzahlen benutzt. 

Herrn Dr. B.-A. Krantz, der dieses Problem fiir den Rechenautomat ALWAC 


III-E programmiert und die Wellenzahlen der T]D-Linien berechnet hat, méchten 
wir hier fiir sein freundliches Entgegenkommen unseren besten Dank aussprechen. 


Die Berechnung der Wellenzahlen auf dem ALWAC-Rechenautomat ist wie 
folet ausgefiihrt worden: 


N= Ny + a(x — %) + O(% — x )?, (1) 


(n = die relative Ordnungsnummer eines Interferenzstreifens; + — %) = der 
Komparatorwert des Streifens mit dem willkiirlichen Koordinatenursprung in der 
Mitte des gemesscnen Bereichs.) 

Die Konstanten ), a@ und b werden mit der Methode der Kleinsten Quadrate 
berechnet. Also, man erhalt 7), @ und b. Mit Zuhilfenahme von Vergleichslinien 
kann der Abstand d in cm zwischen zwei aufeinander folgenden Streifen gemafs 
Gl. (2) und (3) berechnet werden. 


N; = Ny + a(x; — %) + b(%; — %)?, (2) 
0; = 6) + d(n; —m%)- (3) 
hs : 
6; = Wellenzahl = 10" em (A; = Wellenlange in Vakuum gemessen in A) der 
Vergleichslinie; 7 = Index der Vergleichslinie. 


6, und d sind Konstanten und werden mit der Methode der Kleinsten Quadrate 
berechnet. Man erhalt gd) und d. 


Die Wellenzahl fiir eine unbekannte Linie (¢,) wird jetzt nach Gl. (4) bestimmt. 


Oy = Oy + d (a (%_ — %) + b (x, — %)*]. (4) 


Die Gl. (4) ist unter der Voraussetzung abgeleitet, daf§ der Brechungsindex fiir 
Luft als eine Funktion der Wellenlange nicht beriicksichtigt wird. Dieses Verhaltnis 
kann als annahernd eingetroffen angesehen werden, nur dann, wenn der Mefinter- 
vall klein (nicht viel gréBer als 150 cm bei 5800 A) gewahlt wird. 

Man konnte ohne Schwierigkeiten die Serienausdriicke auch mit héheren Po- 
tenzgliedern anwenden. 


Bandenanalyse 


Insgesamt sind 12 Thalliumdeutridbanden, bestehend aus einfachen 
P- und R-Zweigen, zwischen 5200 und 6100 A aufgenommen und analy- 
siert. Wie bei TIH beginnen die P- und R-Linien mit den Rotations- 
quantenzahlen /=1 und J =0, wahrend die héheren Linien typische 
Pradissoziationsverbreiterungen aufweisen. Samtliche Banden, auch 
diejenigen der TIH, werden als Glieder ein und desselben 3/7, — X! X*- 
Systems gedeutet. 


GRUNDSTROM und VALBERG!, die das TIH-Spektrum erstmalig unter- 
sucht haben, sind im Gegensatz hierzu zu der Auffassung gelangt, daB, 
obwohl die Rotationsstruktur durchgehend von gleicher Art ist, die 
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Banden nicht in ein und dasselbe Bandensystem eingeordnet werden 
kénnen, da in diesem Falle die Schwingungsdifferenzen alle damals fiir 
Hydride bekannten Werte betrachtlich unterschreiten und auBerdem 
keine regelmaBige Abnahme zeigen wiirden. 


Im Einklang mit der Wigner-Witmerschen Theorie iiber die Anzahl 
der héchstméglichen Molekiilterme hat GRUNDSTROM’, um Schwingungs- 
differenzen der gewohnlichen GroBenordnung zu erhalten, die 16 TIH- 
Banden in vier Systeme eingeordnet. DaB diese Termeinteilung nicht 
richtig sein kann, wird durch folgende Uberlegungen zu zeigen versucht. 
206 71H 
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Fig. 2. Die Kernschwingungsniveaus des Thalliumhydrids (nach GRUNSTR6M und VALBERG!) und des 
Thalliumdeutrids 


1. Eine sichere Methode fiir die absolute Numerierung der Schwin- 
gungsniveaus und fiir deren Einordnung in Systeme ist in normalen 
Fallen der Vergleich der Lagen der Nullstellen der Deutridbanden mit den- 
jenigen der Hydride. Eine Berechnung der Isotopieverschiebungen mit 
geniigender Genauigkeit setzt zwar voraus, daB keine Stérungen vor- 
handen sind. In dem oberen Zustand der TIH- und T1D-Molekiile kann 
aber dieser Berechnung infolge des durch Stérungen bedingten unregel- 
maBigen Verlaufes der Schwingungsterme keine gréBere Genauigkeit 
zagemessen werden. Mit der Verwendung der in Fig. 2 gegebenen Daten 
sind die in Tabelle 3 zusammengestellten Werte berechnet worden. Der 
im ersten Augenblick groB erscheinende Unterschied zwischen den be- 
obachteten und berechneten Verschiebungen ist jedoch von der gleichen 
GréBenordnung, wie sie bei InH/InD-Molekiilen festgestellt ist. Als 
Ergebnis dieser Analyse diirfte feststehen, daB die oberen Zustande 


7 GruNpDstROM, B.: Z. Physik 115, 120 (1940). 
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(B, 0), (C, 0) und (D, 0) (nach GruNDsTROM) nicht, wie bisher ange- 
nommen, verschiedene 0-Niveaus der drei Elektronentermen bilden, 
sondern als die (v’=0-, 1- und 2-)-Niveaus des *//)-Terms bezeichnet 
werden miissen. Da die unregelmaBige Abnahme der Schwingungs- 
differenzen des 3/7,-Terms offenbar als ein Ausschlag der Schwingungs- 
stérungen betrachtet werden muB, ist die Numerierung der hdheren 
Schwingungsniveaus von v’=}3 an nur noch aus Plausibilitatsgriinden 
gemacht worden. Ahnliche Anomalien der Schwingungstermdifferenzen 
sind in den Silberhydridbanden®:® beobachtet und als Wirkung einer 
starken homogenen Stérung? gedeutet worden. 

2. GRUNDSTROMs Einwendung, daB die Schwingungsdifferenzen 
759, 474, 393, ...cm™ (vgl. Fig. 2) im Falle der Einordnung der Banden 
in nur ein einziges System zu klein wiirden, um diejenigen eines Hydrids 
zu sein, kann durch die neuen Resultate nicht langer als richtig angesehen 
werden. Es sei hier auf den 4//-Term des Indiumhydrids* hingewiesen, 
in welchem die Abstande zwischen den Schwingungsniveaus 0 und 1 
bzw. 1 und 2 nur 140 bzw. 80cm7™ sind. 

3. Eine weitere Stiitze fiir die Richtigkeit der Annahme, da8 samt- 
liche TIH- und T1B-Banden nur einen einzigen oberen Term haben, 
ergibt sich aus vergleichenden Betrachtungen iiber die Spektren der 
Halogeniden der dritten Gruppe (MIESCHER?°). Was die Termeinordnung 
anbetrifft, hegt eine Verwandtschaft zwischen Hydriden und Halogeni- 
den der dritten Gruppe vor. Man weiB, daB die beiden Molekiilgruppen 


Tabelle 1 
6 (0,0) = 17 590,21 a (4,1) = 17230,75 
J | R(J) | P(J) ad R(J) P(J) 
| 

0 17595,00 | 0 | 17235,06 

1 99,75 | 17585,44 1 38,94 17 226,10 
2 604,45 80,64 2 AQ Ad || 21,03 
al 09,2 75,83 Soul 45,5 15,57 
a | 13,8 741,00 4 | 48,2 | 09,74 
5 18,3 66,1 | 50,4 03,4 
6 22,9 O1r2: 6 | Qed 196,8 
7 ayes 56,3 ie 5310 89,7 
8 31,7 54,3 Seal 54,1 82,1 
9 | 35,9 46,3 9 | ii 74,1 
LO 40,0 | 41,2 10 u 65,5 
1 a B38) 36,0 11 iu 56,4 
New| 47,5 30,8 12 ii | 46,8 
1 ii | 25,3 13 ii | 36,6 
14 | ii | 19,6 14 | ii | 25,6 
45 | 14,0 15)" | | 14,0 
16 | 08,1 16 | 01,6 


8 Benetsson, E., u. E. Orsson: Z. Physik 72, 163 (1931)- 
° GERO, L., u. R. Scumrp: Z. Physik 121, 459 (1943). 
10 MigescHER, E.: Helv. phys. Acta 14, 148 (1941). 


ge | R(J) P(J) 
0 | 18637,47 
1 40,12 18 629,03 
Deh 41,60 23,19 
338 41,97 16,21 
4 | 4444 08,15 
Se 39,10 598,98 
6 35,9 88,61 
7 31,4 77,17 
8 25,5 64,4 
9 | 18,6 50,5 
LOWY | 09,9 BMS 2) 
sb | Ss bese) 
(2) s 01,0 
13 | 481,5 
14, | 60,9 
0 (3,2) al OS gio 
ie al R(J) | P(J) 
] 
O | 17046,97 
ji 48,84 17 039,16 
D 49,32 | 33,23 
3 48,45 | 25,94 
4 46,20 17534 
5 42,50 07,29 
6 | 37,4 16995,88 
7 30,9 83,15 
8 22,8 68,9 
9 13,3 53,3 
10 02,4 Bord 
11 16989,8 17,8 
42 i 897,7 
13 ii 76,2 
14 532 
15 28,6 
0 (0,1) = 16626,25 
eat R(J) P(J) 
) | 16 630,97 
1 | 35,84 16 621,55 
2 40,72 16,99 
3 45,7 12,48 
4 | 50,7 08,05 
Saal 55,9 03,7 
6 | 61,0 599,4 
7 66,1 95,2 
sy 71,3 91,4 
Seal 76,6 86,8 
One 81,6 82,7 
11 78,8 
12) 74,4 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


0 (3,0) = 18948,45 


ae | R(J) | P(J) 
O 18951,66 
1 53,36u 18943,61 
2 53,36U | 37,34 
3 51,99 | 29,43 
4 48,90 | 19,99 
5 44,24 09,010 
6 38,0 $96,411 
7 30,1 82,29 
8 20,5 66,5 
9 09,2 49,1 
10 896,3 30,1 
11 81,4 09,5 
12 65,0 | 787,0 
13 63,0 
14 37,0 
02,2) 116720112 
J R(J) | P(J) 
| 
0 | 16732,81 | 
4 | 35,58 16 724,56 
D 37,420 19,08 
3 38,370 1276 
4 38,370 | 05,42 
5 37,42uU 697,24 
6 ab | 88,09 
7 32,2 77,98 
8 28,1 66,9 
9 22,8 54,8 
10 16,2 41,5 
11 08,4 DD 
A2: 699,2 1405 
13 ii 
14 576,60 
o (1,2) = 16289,99 
J R(J) | P(J) 
O 16 294,26 
1 98,23 16285,39 
2 01,94 80,52 
3 O53 Od 
4 08,3 69,88 
5 Ae 64,1 
6 13,4 58,1 
7 15,2 Silay 
8 16,8 | 44,8 
9 1757 Biv 
10 18,4 30,14 
11 22 
12 Ae a7 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


a (5,1) = 18545,37 0 (5,3) = 16686,47 
——_————— eer ee a | ee ae ee 
aon R(J) LAG) if | R(J) | P(J) 
: | 
6 1854831 | o | 1668947 | i 
1 49,55 | 18540,80 1) SOR ° ii 
2 48,96 | 34,31 2 90,73ti1 | 16676,00 
3 | 46,69 | 26,11 3 88,97 | 68,45 
A | 42,6 | 16,25 4 85,6 | 59,33 
Baal 36,8 | 04,64 Sal 80,8 | 48,68 
6 29,3 | 491,3 6 | 74,4 | 36,5 
A 20,1 Tool W/ 66,5 | 227 
8 09,1 | 59,3 8 57,4 | 07,4 
9 | 40,7 9 | ii | 590,6 
10 20,4 10 | Ve 
11 5255) 
o (4,2) = 17323,38 o (6,1) = 18833,5 
i a R(J) P(J) pM R(J) P(J) 
| 
© 4) 9 47326,33 0 0) 18 836,3 
Soom) 27,94% | 417318,85 1 Bh al ? 
7 ial 27,94 | 12,60 2 36,6 18822,3 
Coa 26,240 || 05,03 3 34,4 14,3 
4 23,06 | 295,84 4 29,6 03,9 
5 18,30 | 85,10 5 23,5 792,0 
6 12,0 | 72,83 6 15,6 78,3 
7 04,4 | 58,94 7 62,8 
8 | 294,6 43,5 8 45,6 
oi 83,6 26,6 
10 | 70,9 | 08,0 
Aci | 188,0 | 
12 | | i | 


Ubergange zwischen den Termen 4//, 3/7,, 3//, einerseits und X12* 
andererseits haben kénnen. Das interessanteste Merkmal dieser Be- 
trachtung ist, daB die energetisch héher liegenden Terme, wie z.B. YW, 
mit zunehmender Kernladungszahl und zunehmendem Gewicht des 
Molekiils frither als die niedrigen Terme (z. B. 3//,) instabil werden und, 
daB #//, seinerseits gegeniiber 9/7, von geringerer Stabilitat ist. Das 
Resultat eines solchen Verlaufes ist, daB die schwersten Molekiile wie 
TICi und TlBr nur noch diskrete Rotationsniveaus in 3/7, haben, wah- 
rend bei InCl und InBr auBerdem auch noch der Term 3/7, normal aus- 
gebildet ist. Ein Vergleich zwischen den nahe verwandten Hydriden AlH, 
InH und TIH ergibt fast genau den gleichen Verlauf wie den der Halo- 
geniden der dritten Gruppe. Folglich diirfte der 3/7,-Term als stabiler 
oberer Zustand in TIH angenommen werden. 


4. GRUNDSTROM’ vermutet, abgesehen davon, daB die Rotations- 
struktur sdémtlicher Banden gleicher Art ist, d.h. aus nur P- und R- 
Zweigen besteht, daB zwei aus den von ihm vorgeschlagenen vier Termen 
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Tabelle 2. Bandenkonstanten des Thalliumdeutrids 
ee 


By 1O2=IDS, Konstanten des Grundzustandes 
—SsSsSSSSSSMMseee 
BIL = 0 {2,394 | 0,67" | at = 0,057 

1 | 2,338 | 0,42 | yi = 0,002 
2 | 2,289! 0,56 BY as 2,419 
3 | 2,238| 0,37 wt = 987,7 


oi wt = 12,04 


\ 


31, v=0 | 2,380) 1,14 | wiyi=o,1 
1 | 2,144 | 1,86 | vi = 1,876: 10-8 
0 = 0,7088 


Zeit S42 52,86 o? = 0,5024 

3 1,614 | 1,79 | Bt/B, = 0,5033 

4 1,515 | 8,69 

5 | 1,47 | 0,4 | (@wt/w,)? = 0,504 

6 | 4543 ? @,und 6, sind aus GRUNDSTROMs Arbeit! genommen 


Da die Linienbreiten manchmal mehrere Einheiten in Wellenzahlen betragen 
k6nnen (Fig. 3), sind die Linien mit Ausnahme der ersten scharfen Linien in der 
Nahe der Nullagen nur mit einer Dezimalstelle angegeben. 

Die in Tabelle 1 mit ii oder s bezeichneten Linien sind von anderen Linien iiber- 
lagert worden oder sie sind zu schwach, um sie messen zu kénnen. 


Tabelle 3. Isotopieverschiebung TID— TIH 


Experimentelle| Berechnete 
Isotopie- Isotopie- Kernschwingungskonstanten in *//, 
| verschiebungen | verschiebungen 


O60); Orem || 58 cm! | AML TID 

1-0] — 84cm™|—104cm™ |, = 1043,3 |@i = 769,9| ew, = 739,5 

2—0| —120 cm) —126cm4o,%,= 142,1 wt xt = Shi || Oe = Til 2 
l¢, = 17723,4| 6% = 17716;8 


als (2 =1)-Terme gedeutet werden kénnen. Das Ausbleiben der Q-Linien 
wird durch die Wirkung der Pradissoziation erklart. Die Numerierung 
von Rotationsniveaus in HuNDs Fall c ist von der Quantenzahl Q be- 
stimmt. Es ist also /=2,2+1,2+2,..., woraus folgt, daB fiir einen 
oberen Zustand mit 2=1 der erste Rotationsterm 7(0) verboten ist 
und damit auch die Linie P(1) fehlen mu8. Da fiir sdmtliche Banden 
die P(1)-Linien tatsachlich beobachtet worden sind, kénnen als obere 
Elektronenterme nur Terme mit £2=0 in Frage kommen. 

In dem kurzwelligen Gebiet zwischen 4000 bis 4400 A des TIH- 
Spektrums treten diffuse und unregelmaBige Strukturfolgen einiger 
Absorptionskontinuas auf. Es liegen insgesamt fiinf Banden gleicher 
Intensitat vor: 4415 bis 4385 A, 4255 bis 4220 A, 4190 bis 4170 A, 
4090 bis 4055 A und 4030 bis 3990 A. Wegen der Diffusitat dieser Ban- 
den konnte deren Zuordnung zu den Grundschwingungsniveaus nicht 


42.0) H. NeuuHaus und V. MuLp: 


durchgefiihrt werden. Es handelt sich hier wahrscheinlich um Ubergange 
zu den instabilen 4//- und #//,-Termen. 


Pradissoziation 
In Hunps Fallc ist die Multiplettaufspaltung so groB, daB die 
Komponenten den Charakter von selbstandigen Molekiiltermen erhalten 
haben und deshalb unter Umstanden einander stéren kénnen. Auf Grund 
der Untersuchungen der InH-4 und InD-*-Banden (auch KLEMAN"}) 
kann man den instabilen 3/7,-Term des TIH dem Term (In)? P? + (4)? Sy 
und den stabilen 3/7j-Term dem etwa 7800 cm™ hoher liegenden Term 


ATom'' 


URE EE et 6 Gg 10 77 12 73 J 


Fig. 3. Der Verlauf der Breiten (AW) der pradissoziierten Niveaus des Zustandes v = 0, °J7, von TIH und TID 


(In) ?P; +(H)?S, zuordnen mit der Folge, daB es zur Uberschneidung 
von Potentialkurven und zur Bildung von Potentialschwellen kommt, 
welche von den Kernen durchdrungen werden kénnen. Da die Kronig- 
schen Auswahlsbedingungen™ fiir einen strahlungslosen Zerfall des 
3/7)-Terms in den instabilen 3//,-Term (422=1) offensichtlich erfiillt 
sind und auBerdem noch das (v’=0)-Niveau von 3/7, etwa 3000 cm 
hdher als die Dissoziationsgrenze des *//,-Terms [d.h. (In) ?P, + (A) 2S,] 
liegt, ist die mit dem steigenden /-Wert zunehmende Verbreiterung 
der Bandenlinien zweifellos als eine Wirkung der Prddissoziation an- 
zusehen (GRUNDSTROM}). 


Nach der Theorie des strahlungslosen Zerfalls zweiatomiger Mole- 
kiile’, muB die Lebensdauer der Molekiile sowohl mit steigender Rota- 
tionsenergie als auch mit kleiner werdenden Kernmasse abnehmen. Um 
die Richtigkeit der Zerfallstheorie!?.18.4 auf experimentellem Wege zu 


1l KLEMAN, B.: Diss. Stockholm 1953. 

12 Kronic, R. DE L.: Z. Physik 50, 347 (1928); 62, 300 (1930). 
13 Orsson, E.: Z. Physik 108, 322 (1938). 

4 GrunpstrOM, B.: Diss. Stockholm 1936. 
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priiten, obwohl zunachst an eine quantitative Auswertung noch nicht 
gedacht werden kann, da der Verlauf der Potentialkurven nicht bekannt 
ist, sind die Halbwertsbreiten der (O—0), */7, — X 1X*-Bandenlinien 
von TIH und TID aus Photometerkurven bestimmt und graphisch in 
Fig. 3 als eine Funktion von /? dargestellt. 


Auffallend ist die Massenabhangigkeit der Linienbreiten der TIH- 
und TlD-Banden. Man beachte, da die Verbreiterung schon mit den 
ersten Linien [A (0) und P(2)] jeder (0, 0)-Bande von TIH und TID be- 


Tabelle 4. Tevmwerte des (v’ =0)-Niveaus und der letzten Rotationszustdnde der sechs 
obeven Kernschwingungsniveaus 


T(J, 0’) 
TID | 
| 
O 31 18 209,6 O 18 509,7 13 
1 85,8 18,9 1 = | 
2 95,4 37,3 2 19450,6 1 ale 
3 109, 5 65,0 3 | 19770,2 | 44 
4 28,7 BO1R7; 4 | 19917,4 11 
5 52,3 47,6 Sen | 20131,9 eee) 
6 80,9 402,7 Cae 20 368, 5 7 
7 213,9 66,2 | 
8 51,8 539,4 | 
9 94,1 621,7 
10 341,5 | 
11 93,0 | 
12 440,4 
13 509,7 | 


ginnt, wahrend die P(1)-Linien [bzw. die Niveaus 7(0)] dieselbe Breite 
(0,5 em) haben und auch bei der groBten Dispersion (ungefahr 4 mm/A) 
eine auBerordentliche Scharfe aufweisen. Die ,,reine‘‘ Pradissoziations- 
verbreiterung der Linien ist dadurch zu erhalten, daB die aus den Photo- 
meterkurven geschatzten Halbwertsbreiten um die Breite der P(1)- 
Linie zu vermindern sind. Charakteristisch fiir die Pradissoziation im 
allgemeinen ist unter anderem, daB die Rotationsterme, welche einem 
tieferen Schwingungsniveau angehoren, bei héherer Energie und héherem 
J-Wert abbrechen als die Rotationsterme eines héheren Schwingungs- 
niveaus. Bei der TIH- und T1ID-Bande liegen jedoch die entgegen- 
gesetzten Verhaltnisse vor (vgl. Tabelle 4). Dazu kommt noch, daB die 
Verbreiterung der Rotationsterme fiir v’ =0 und 1 bedeutend schneller 
mit dem J-Wert anwachst als es fiir die Rotationsterme mit héherem 
v'-Wert der Fall ist (vgl. GRUNDSTROM}, S. 336). Also erscheint die 
Pradissoziation am starksten in v’=0 und 1. Dieses Verhaltnis wird 
dadurch verstandlich, wenn man annimmt, daB die gréBte Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit bei strahlungslosem Ubergang, d.h. der Schnitt- 
punkt zwischen dem instabilen *//,- und dem stabilen *//)-Term, in dem 
Z. Physik. Bd. 153 28 
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niedrigsten Teil, in der Nahe des (v’ =0)-Niveaus, der °//)-Kurve liegt. 
Es liegt offenbar ein Zwischenfall der Herzbergschen” Falle Ic und Id vor. 

Die Verwendung der beim Absorptionsversuch gewonnenen Auf- 
nahmen, bei welchen der Druck von H, und D, niedrig (etwa 100 mm Hg) 
gehalten wird, haben den Vorteil, daB es sich hier um Linien, nahezu 
frei von Druckverbreiterung, handelt. 

Es sind zwei Thalliumisotopen, 203 und 205, mit der relativen Haufig- 
keit von 30 und 70% angegeben 

Auf Grund der Untersuchungen der BiH- und InH-Banden kann 
vermutet werden, daB durch die GréBe des kernmagnetischen Momentes 
(u =1,61 fiir Tlos und « =1,63 fiir Tl.;, J = 3) und der Kernladung 
(Z = 81) in einem Zustand mit Q=+0 im Thalliumhydrid, natiirlich unter 
der Voraussetzung, daB die Grundstromsche Einteilung der sieben oberen 
Schwingungsniveaus in vier Elektronenterme als richtig angesehen wird, 
eine Hyperfeinstruktur in einigen Banden von beachtbarer GréBe sich 
offenbaren wiirde. Bei TIH und TID jedoch, wie im vorigen Abschnitt 


gezeigt wurde, ist der obere Zustand ein *//)-Term. Da der Vektor Q 
gleich Null ist, miissen samtliche Hfs-Zustande entartet sein. In vollem 
Einklang hiermit, wie anfangs hervorgehoben, ist von einer Hfs der 
TIH- und T1D-Bandenlinien trotz der giinstigen Beobachtungsbedingun- 
gen, besonders fiir die P(1)- und R(0)-Linien, keine Spur zu finden. Wir 
erhalten hieraus eine weitere Stiitze fiir die Annahme, daB die TIH- und 
TID-Banden ausschlieBlich den #//)-Charakter haben. 


In keiner der TID- und T1H-Banden wurden Isotopieaufspaltungen, 
von den beiden Thalliumisotopen herriihrend, gefunden. Die theoretisch 
berechneten Rotations- bzw. Schwingungsisotopieeffekte fiir die T1D- 
Banden sind durch die GréBe 9? — 1~0,0001 bzw. @ —1~0,00005_ be- 
stimmt. Fiir die TlH-Banden sind die entsprechenden Werte nur halb 
so groB. In den (O—0)- und (1—1)-Banden, in welchen die Intensitats- 
verhaltnisse ebenfalls fiir den schwacheren Tl-Isotop giinstig sind, 
liegen die berechneten Aufspaltungen unterhalb der Auflésungsgrenze 
(~0,05 cm). Die tibrigen Banden sind an sich so schwach, daB eine photo- 
graphische Registrierung von Linien, die mehr als doppelt so schwach 
sind (Tly93: Tl; =3:7) nicht in Frage kommen kann. Die Beobachtung 
eines Rotationsisotopieeffektes ist infolge der Diffusitat der hdheren 
Rotationslinien unméglich. 


Wir sind Herrn Dozent Dr. A. LacErRgvist fiir die wertvollen Ratschlage, mit 
welchen er uns bei unseren Untersuchungen unterstiitzt hat, zu besonderem Dank 
verpflichtet, und wir danken ferner Assistent M. Punnts, Kgl. Vetenskapsakade- 
mien, Forskningsinstitut for fysik, fiir ihre Hilfe bei der Aufnahme einiger Photo- 
meterkurven. 


15 HERZBERG, G.: Ergebn. exakt. Naturw. 10, 207 (1931). 
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Das magnetische Moment des 181 ke V-Niveaus 
von Technetium 99 
Von 
E. BoDENSTEDT, E. Matruias und H. J. KORNER 
Mit 13 Figuren im Text 
(Eingegangen am 1. Oktober 1958) 


The nuclear g-factor of the 181 keV-level of Tc®® was determined by measuring the 
angular correlation of the 741 keV-181 keV gamma gamma cascade in an external 
magnetic field. The result, g= + 1.44+ 0.13, yields a magnetic moment of 
3.6 + 0.3 nuclear magnetons for the spin assignment 5/2. A study of the disinte- 
gration confirmed the known decay scheme but an additional gamma ray of 
950 keV was found. Coincidence measurements proved that this y-ray is a transition 
to the 181 keV-level. A new determination of the half life time of the 181 keV-level 
confirmed the known value, but the limits of error were reduced to: Tyj»= 
3.57 £0.05 -10°-%s. We measured the angular correlation function of the 741 keV- 
181 keV-cascade: 


W(@) =1+ (0.118 £ 0.011) - P, (cos @) — (0.003 + 0.008) - P, (cos @) 
and of the 741 keV-41 kev-140 keV triple cascade: 


W(@) = 1 — (0.164 + 0.013) - P, (cos @) + (0.003 + 0.007) -P, (cos @). 


The source was prepared as ammonium molybdate in liquid solution. Delayed 
coincidence measurements showed weak perturbations by internal fields. The results 
are discussed. 


Einleitung 

Die Methode der Bestimmung des g-Faktors von Kernen in angeregten 
Niveaus aus der Beeinflussung einer Gamma-Gamma-Winkelkorrelation 
durch ein auBeres Magnetfeld!>? ist an folgende Voraussetzungen ge- 
bunden: 

4. Die Gamma-Gamma-Winkelkorrelation muB eine gut meBbare 
Anisotropie haben. 

2. Die Lebensdauer des Zwischenzustandes muB so groB sein, dab 
in dieser Zeit die Larmor-Prazession des Kerns in einem auBeren Magnet- 
feld auf Grund seines magnetischen Moments zu einem Drehwinkel von 
mindestens einigen Grad fiihrt. 

3. Ohne 4uBeres Magnetfeld soll die Gamma-Gamma-Winkelkorre- 
lation ungestért sein oder eine etwa vorhandene geringe Stérung durch 


1 FRAUENFELDER, H.: Siegbahn, Beta- and Gamma-Ray Spectroscopy. Chap. 
XIX. Amsterdam 1955. 
2 STEFFEN, R.M.: Phil. Mag. Suppl. 4, 293 (1955). 
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die Wechselwirkung der Kernmomente mit dynamischen inneren Feldern 
mu bekannt sein. 

4. Das im zeitlichen Mittel am Kernort vorhandene Magnettfeld soll 
dem duferen Magnetfeld gleich sein. Nach neueren Untersuchungen? #* 
kann das effektive Magnetfeld am Kernort durch Paramagnetismus er- 
heblich vergréBert werden. Liegt ein solcher Fall vor, dann wird die 
Bestimmung des g-Faktors im allgemeinen auBerst ungenau, da sich die 
paramagnetische Korrektur nur grob abschatzen laBt. 

Die beiden ersten Voraussetzungen sind bei Tc” erfiillt. U. CAPELLER 
und R. KLINGELHOFER?* berichteten iiber eine starke Anisotropie der 
Winkelkorrelation der 741 keV/181 keV-Kaskade. Die Halbwertszeit 
des 181 keV-Niveaus wurde von P. LEHMANN und J. MILLER® zu 
T, 2 = (3,5 £0,3) - 10% sec bestimmt. Diese Zeit fiihrt bei Anwendung 
starker Magnetfelder (etwa 20000 GB) und bei mittleren g-Faktoren 
(etwa 1) bereits auf merkliche Drehwinkel. Andererseits ist diese Lebens- 
dauer klein genug, daB man bei Anwendung einer fliissigen Quelle keine 
groBen Stérungen der Winkelkorrelation mehr erwartet. Durch Winkel- 
korrelationsmessungen mit verzOgerten Koinzidenzen lassen sich St6- 
rungen nachweisen und damit die Erfiillung der Voraussetzung 3 priifen. 
Eine merkliche Erhéhung des Magnetfeldes am Kernort durch Para- 
magnetismus, wie sie bei den seltenen Erden auftritt®3*, liegt bei Tc% 
nicht vor, so da8 auch die vierte Voraussetzung erfiillt ist. 


Vorlaufige Messungen zeigten eine starke Beeinflussung der Gamma- 
Gamma-Winkelkorrelation bei einem auBeren Magnetfeld von 25 000 GB. 
In der Zwischenzeit wurden uns Messungen von S. RaBoy und V.E. 
KROHN ® bekannt, die den g-Faktor zu g = +1,9+0,5 bestimmt hatten. 
Dieser Wert erschien uns nach unseren ersten Messungen zu hoch, des- 
halb haben wir eine neue sorgfaltige Untersuchung durchgefiihrt. 


Beschreibung der Apparatur 


Die Gamma-Quanten wurden mit NaJ(Tl)-Zahlern nachgewiesen. 
Als Multiplier wurde die Réhre RCA 6342 verwandt. Die Elektronik 
bestand aus einer ,,slow-fast‘’-Koinzidenzapparatur nach dem Prinzip 
von R.E. BELt et al.”. Als schnelle Koinzidenzstufe wurde eine weiter- 
entwickelte Schaltung von S. FRANKEL® verwandt*, die den Vorteil 


* Siehe auch Diplomarbeit R.H. S1emss—en, Hamburg, 1958. 

3 GOLDRING, G., u. R.P. SCHARENBERG: Phys. Rev. 110, 701 (1958). 

3a DEBRUNNER, P., W. Kinpic, J. SUNIER u. P. SCHERRER: Helv. phys. Acta 
31, 326 (1958). 

* CAPELLER, U., u. R. KLINGELHGFER: Z. Physik 139, 402 (1954). 

5 LEHMANN, P., u. J. Mirter: C. R. Acad. Sci., Paris 240, 1525 (1955). 

6 Rasoy, S., u. V.E. Kron: Bull. Amer. Phys. Soc., Ser. II 2, 230 (1957). 

* BELL, R.E., R.L. GrRanam u. H.E. Petcu: Canad. Je Bhyss5035n952)p 

8 FRANKEL, S.: Persénliche Mitteilung. 
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einer stabileren Auflésungszeit hat. Eine weitgehende Konstanz der 
Apparatur wurde durch eine Raumtemperaturstabilisierung erzielt. Die 
Einkanéle wurden wahrend der Messungen laufend kontrolliert, und 
gelegentliche Schwankungen der Pulshéhe iiber 1% wurden nachgeregelt. 


Eine Schwierigkeit liegt in der Abschirmung der Multiplier gegen das 
Streufeld des Magneten. Wir fanden, daB auch dann eine empfindliche 
Stérung der Koinzidenzzahlrate vorliegen kann, wenn die Magnetfeld- 


Halterung der Zahler 


Polschuh (Kobalteisen) 
kathodento/ger 


Fig. 1. Skizze des Magneten mit den Szintillationszahlern 


abschirmung so gut ist, daB keinerlei Beeinflussung des PulshOhenspek- 
trums mehr auftritt. Der Grund liegt vermutlich in einer Erhéhung der 
Streuung der Laufzeit der Elektronen im Multiplier durch das Magnet- 
feld. Diese Stérung wurde durch eine vierfache Abschirmung aus Weich- 
eisen und Mu-Metall und einen langen Lichtleiter beseitigt. Die Anord- 
nung des Magneten und der Zahler geht aus Fig. 1 hervor. Die konische 
Bleiabschirmung schiitzt den Kristall vor Compton-Streustrahlung aus 
der Umgebung. Sie verhindert vor allem die auBerst stérende, wahre 
Koinzidenzen vortauschende Compton-Streuung von einem Kristall in 
den anderen. Die geometrische Anordnung ist so, daB die Innenflache der 
Abschirmung vom Praparat nicht direkt bestrahlt wird, so daB fast 
keine Streustrahlung vom Blei in den Kristall gelangen kann. 


Das Praparat befindet sich in einem zylindrischen Plexiglast6pfchen 
von etwa 0,5 mm Wandstarke und etwa 4mm Hohe. Es wird seitlich 
von einem Plexiglasstab gehalten und mit Hilfe eines Kreuztisches 


justiert. 
Das Niveauschema des Tc” 


Voraussetzung zur Bestimmung eines g-Faktors ist die genaue Kennt- 
nis des Niveauschemas. Nach den Untersuchungen von J. VARMA und 
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C.E. ManpEVILLE® hat das Zerfallsschema von Mo®® die in Fig. 2 dar- 
gestellte Gestalt. Wir haben sdmtliche Koinzidenzmessungen dieser 
Verfasser wiederholt und konnten das Zerfallsschema bestatigen. Zu- 
sdtzlich fanden wir eine neue Gamma-Linie bei 950 keV (s. Fig. 3). Wir 
fiihrten wiederholte Messungen des Pulshéhenspektrums nach jeweils 
einigen Halbwertszeiten durch, um uns zu vergewissern, daB es sich um 
eine Strahlung des Tc%? 

Mo" To® und nicht einer Verun- 
eel reinigung handelt. Es 
\ zeigte sich keine Veran- 
ax derung der relativen In- 
tensitat der Linie. Koin- 


WON zidenzmessungen (s. Fig. 
4a, b und c) ergaben, 
Sake Ye, Ye daB der neugefundene 


Ubergang auf dem 181 
keV-Niveau endet. Die 
Intensitat dieser Linie 
ist etwa 4/19) der Inten- 
sitat der 741 keV-Linie. 


de keV 


ier e Mm-s5myese Tie Tinie wurde gestri- 

ee bb Ty=6h chelt in das Zerfallssche- 
e . . . 

a Seago . ma (Fig. 2) eingezeich- 

keV keV keV net. Ferner la6t) odas 

0 9," Puishéhenspektrum das 


Fig. 2. Zerfallschema des Mo* Vorhandensein einer oder 

auch mehrerer Linien bei 

etwa 100 keV vermuten. Mit einem neuen Praparat soll dieses Gebiet 

des Spektrums nach Abtrennung des 6 Std-Isomers Tc%™ naher unter- 
sucht werden. 


Die in Fig. 2 eingetragenen Spins und Paritéten der drei tiefsten 
Niveaus sind gesichert!?!4, 

Die GroBe der Halbwertszeit des 181 keV-Niveaus und das bekannte 
Verzweigungsverhaltnis: I (41 keV): I (181 keV) &1,2:1°% beweisen, 
daB der 41 keV-Ubergang hauptsdchlich ein Dipoliibergang ist. Beriick- 
sichtigt man auBerdem, daB keine direkten Ubergange vom 922 keV- 
Niveau auf das Grundniveau und das 140 keV-Niveau auftreten, dann 


9 VaRMA, J., u. C.E. MANDEVILLE: Phys. Rev. 94, 91 (1954). 

10 MIHELICH, J. W., u. M. GoLDHABER: Phys. Rev. 82, 972 (1951). 

11 Low, W., u. P.M. LLEwELtyn: Phys. Rev. 110, 842 (1958). 

122 Mepius, H., D. MagperR u. H. SCHNEIDER: Helv. phys. Acta 24, 72 (1951). 
18 GoLDHABER, M., u. R.D. H1ti: Rev. Mod. Phys. 24, 179 (1952). 

14 KESSLER, K.G., u. R.E. TREES: Phys. Rev. 92, 303 (1953). 
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muB der Spin des 181 keV-Niveaus 5/2 sein. J. VARMA und C. E. MANDE- 
VILLE® kamen zum gleichen SchluB auf Grund ihres Resultats iiber den 
Konversionskoeffizienten der 

41 keV-Strahlung (~5). Ihre pee Hae 
Zuordnung einer positiven | 
Paritat fiir das 181 keV-Ni- 7’ 
veau auf Grund der gleichen 


Messung wird in Frage ge- 1971keV At 
stellt durch dieMessungen von 

C. Levi und L. Papineau». 47keV | 
Sie erhielten fiir die Konver- | 780KeV 
sionskoeffizienten der 41 keV- Ne 744 keV | 3 
Linie 30 +10 undder 181 keV- 372 keV 


Linie 0,6 40,2. Diese Werte 
sind nur mit einer negativen 
Paritat vereinbar. Fiir eine 
theoretische Interpretation 
des g-Faktors sind wir an 
der Paritat des 181 keV-Ni- 
veaus besonders interessiert. 
Wir verzichteten auf eine jz 
Neuberechnung des Konver- 
sionskoeffizienten des 41 ke V- 950 keV 
Uberganges aus unseren 
Koinzidenzmessungen nach 
dem gleichen indirekten Ver- 
fahren, das J. VARMA und 
C.E. MANDEVILLE und auch Pulsh6he V 
GE LEVI und L. PAPINEAU Fig. 3. PulshObenspektrum von Tc**. a@ Gesamtes Spektrum; 
b die niederen Energien bei groferer Verstarkung 
angewandt hatten*, da uns 
die erforderlichen Korrekturen zu unsicher erschienen**. Auf  fol- 
gende Weise kamen wir jedoch zu einem sicheren Wert fiir den 


Zahlrate 
= 


70' 


* Man verwendet das Koinzidenzspektrum der Gamma-Strahlungen niederer 
Energie mit der 741 keV-Strahlung. Durch eine Integration der Photopeaks der 
41 keV-Strahlung und der 140 keV-Strahlung erhalt man nach Korrektur fiir den 
Compton-Anteil und die Absorption in der Kristallkapsel, dem Aluminiumoxyd- 
reflektor und dem Praparat das Intensitatsverhaltnis der mit der 741 keV-Strah- 
lung koinzidenten 140 keV- und 41 keV-Gamma-Strahlung. Da auf Grund des 
Niveauschemas diese beiden Ubergange mit gleicher Intensitat auftreten, lat sich 
bei Verwendung des bekannten Konversionskoeffizienten der 140 keV-Strahlung! 
der unbekannte Konversionskoeffizient der 41 keV-Strahlung berechnen. 

** Einmal war die Absorption der 41 keV-Strahlung bei unseren Messungen 
erheblich, zum anderen ist die genaue Korrektur fiir den von der 38 keV-A-Strah- 
lung des Jods herriithrenden Untergrund schwierig. 

15 L¥vi, C., u. L. PapINEAU: C. R. Acad. Sci., Paris 239, 1782 (1954). 
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totalen Konversionskoeffizienten der 181 keV-Linie und damit zu einer 
Bestimmung der Paritat des 5/2-Niveaus: Wir verwandten das von 
M.E. BunKER und R. CANADA!® gemessene f-Spektrum von Mo%. In 
diesem Spektrum sind die einzelnen Konversionslinien der 140 keV- und 
181 keV-Gamma-Strahlung des Tc%® gut aufgelést. Durch eine Integra- 
tion erhielten wir fiir das Intensitatsverhaltnis der Konversionslinien 
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Fig. 4. Koinzidenzspektrum der hochenergetischen Gamma-Ubergange mit a der 41 keV-, b der 140 keV- 
und c der 181 keV-Gamma-Strahlung. Die ausgezogene Kurve stellt die Einzelzihlraten dar, die mit 
Fehlerintervallen eingetragenen MeBpunkte sind die Koinzidenzzahlraten 


der 140 keV-Strahlung zu denen der 181 keV-Strahlung: (12,8 +1,5):14. 
Die GroBe des Fehlers ist durch die Unsicherheit im Verlauf des konti- 
nuierlichen 6-Spektrums unter den Konversionslinien bestimmt. Ferner 
haben wir das Intensitatsverhaltnis der 140 keV-Strahlung zur 181 keV- 
Strahlung durch eine Analyse unseres Pulshéhenspektrums errechnet. 
Wir erhielten: 1(4140 keV) : 1(181 keV) =(10,9+1):1. Da der totale 
Konversionskoeffizient der 140 keV-Strahlung direkt gemessen wurde 
(%to¢ =0,105 +0,021"), kénnen wir damit den totalen Konversions- 
koeffizienten der 181 keV-Linie angeben. Wir erhalten: «,.¢(181 keV) = 
0,090 +0,035. Die theoretischen Werte sind fiir einen E 2-Ubergang One 
und fiir einen W 2-Ubergang 0,35. Die 181 keV-Strahlung ist also eine 
elektrische Quadrupolstrahlung. Daraus folgt eine positive Paritat fiir 
das 5/2-Niveau. 

Fiir den Spin des 922 keV-Niveaus lassen der bekannte f/t-Wert fiir 
den B-Ubergang vom Grundniveau des Mo% auf dieses Niveau und die 


beobachteten Gamma-Ubergange im Zerfallsschema nur die Werte 3/2 
Und sl 2ezi 


16 BUNKER, M.E., u. R. CANADA: Phys. Rev. 80, 961 (1950). 
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Die Winkelkorrelationsmessungen an der 741 keV/181 keV-Kaskade 
und der 741 keV/41 keV/140 keV-Dreifachkaskade 

Zur Bestimmung der absoluten Koeffizienten dieser Winkelkorre- 

lationen wurden die Messungen auBerhalb des Magneten und zur Er- 
héhung der Energieauflésung ohne Lichtleiter vorgenommen. 


Fig. 5 zeigt das Koinzi- 
denzspektrum der 140 keV- 
und der 181 keV-Linie mit 
der 741 keV-Linie und die 
gewahlte Einstellung des Ein- 
kanaldiskriminators fiir die 
Messung der 741 keV/140keV- 
Winkelkorrelation. Die Ana- 
lyse ergibt, daB bei dieser 
Einstellung eine Beimischung 
der 741 keV/181 keV-Winkel- 
korrelation von 9% vorliegt. 
Es ist zunachst auffallend, 
daB die Koinzidenzpeaks bei 
140 keV und 181 keV gleich 
hoch liegen, wahrend die Ein- 
zelzahlrate bei 140 keV etwa 
zehnmal gréBer ist als bei 
181 keV. Der Grund liegt dar- 
in, daB das 140 keV-Niveau zu 
~90% durch Ubergange vom 
6 Std-Isomer Tc*®*™ gebildet 
wird. Fiir die Winkelkorre- 
lationsmessung ist dies durch 
den hohen Beitrag zu den zu- 
falligen Koinzidenzenstorend. 
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Fig. 5. Koinzidenzen der 140 keV- und der 181 keV-Strahlung 
mit der 741 keV-Strahlung. (Einstellung des Einkanaldiskrimi- 
nators ftir dieMessung der 741 keV/140 keV-Winkelkorrelation ; 
Analyse der Beimischung) 


Fiir die Messung der 741 keV/181 keV-Winkelkorrelation wurde die 
Beimischung der Koinzidenzen mit der 140 keV-Linie durch ein Blei- 
filter von 1,5 g/cm? Dicke herabgesetzt. Fig. 6 zeigt das Koinzidenz- 
spektrum und die Einstellung des Einkanals fiir die Messung der 741 keV/ 
181 keV-Kaskade. Die Beimischung der Koinzidenzen der 140 keV- 


Strahlung betragt nur 0,5 %. 


Der Abstand Praparat—Kristall betrug bei allen Winkelkorrelations- 
messungen 7cm. Die gemessenen Winkelkorrelationen sind auf Fig. 7 


und 8 dargestellt. 


Bei einer Lebensdauer des Zwischenniveaus von 3,5 - 10 * sec kénnen 
schwache Stérungen der Winkelkorrelationen durch innere Felder 
vorliegen. Die GroéBe der Stérung ist von der chemischen Verbindung und 


ZLah/rate 
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dem Aggregatzustand des Praparates abhangig. Wir erhielten unser 
Praparat als Kernspaltprodukt in Form von Ammoniummolybdat von 
Harwell. Wir verwandten es in waBriger Lésung, da fliissige Quellen 
bekanntlich die geringsten Stérungen zeigen. 

Bei fliissigen Quellen 4uBert sich die Stérung in einer Abschwachung 
der Koeffizienten der Winkelkorrelation. Die Abschwachung ist um so gro- 
70% Ber, je langer die Kerne im 

ee Zwischenzustand verweilen. 
Bei einer Verweilzeit ¢ lie- 

fert die Theorie!’ fiir die 

gestérte Winkelkorrelation : 


FinsteHung W(O,t) =1+ os G,- Ay 
== fife a k=2,4,... 


< P,(cos@) mit G,=e77*". 
Die Faktoren 2, sind kom- 
plizierte Funktionen der 
elektrischen und magneti- 
schenMomente des Kernsim 
Zwischenniveau, der elek- 
trischen und magnetischen 
Felder am Kernort und der 
Viskositat der Quelle. 
Durch Messung der Win- 

kelkorrelation mit verz6ger- 
ten Koinzidenzen lassen sich 
diese Schwachungsfaktoren 
experimentell bestimmen. 
Durch Verwendung vonVer- 

zogerungskabeln der Lange 
a, mo 12 Ci ee GY sfirg EAM BGR Gago e 
a Pulsh6h@ rad Ereignisse aus, bei denen 
Fi 6. eens rig an eee adie erro ee eee 
easiecmrinmnmnyentupn nied i cc Cp cow len 

(t = Aufldsezeit der Ap- 
paratur). Man mift dann die Winkelkorrelation: 


tyerz+T 


f Galt): et dt 
te : 


Einzelza@hlrate 


7043 


Koinzidenzzah/rare 


102 


WO, dvess) = 1 a Y aa Ree Sex, A, P,(cos 0) 
Regence (2) 
mit t= 0 iiiie EY Sree: 
beep GLU ee = 


(A = Zerfallskonstante fiir das Zwischenniveau). 


17 ABRAGAM, A., u. R.V. Pounp: Phys. Rev. 92, 943 (1953). 
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Wahlt man speziell sence so ergibt die Integration: 


WG) =A =e *elven—7). A. P. (cOs@): Tire T2723 
Pe pa 4 : Ak 2) 
und 
ACs Aes a Peer = AE COSC) UY Osten. (4) 
k=2,4, 
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Fig. 7. Winkelkorrelation der 741 keV/140 keV-Dreifach-Kaskade. (Die eingetragene Kurve ist das Er- 
gebnis der Auswertung nach der Methode der kleinsten Quadrate. Es sind noch keine Korrekturen fiir die 
endlichen Offnungswinkel angebracht) 


Aus der Abschwachung der Koeffizienten A, als Funktion von fy¢,, 
entnimmt man /,. Ferner ersieht man aus der Formel, daB bei der 
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Fig. 8. Winkelkorrelation der 741 keV/181 keV-Kaskade (ebenfalls ohne Korrekturen) 


Winkelkorrelationsmessung ohne Verz6gerung (tyer, =0) fiir 27 > Tyg die 


Koeffizienten A; durch den Faktor abgeschwacht sind. 


A 
A+A 
Die Verzogerungsmessungen wurden zur Erhdhung der Koinzidenz- 
zahlrate bei einem Abstand Praparat—Kristall von nur 5 cm durchge- 


fiihrt. Sie wurden auf die beiden Winkel 180 und 90° beschrankt. Dies 
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bedeutet den Verzicht auf eine Bestimmung von A,, was dadurch ge- 
rechtfertigt ist, daB bei beiden Winkelkorrelationen die Koeffizienten A, 
sehr klein sind. 


Die Koinzidenzauflésung betrug wie bei allen Messungen am Tc: 
t=15 mus. Das Resultat der Messungen ist in Fig. 9 dargestellt. 
Offensichtlich ist eine geringe Abschwachung vorhanden. Leider war 
bei dieser Messung das Praparat schon so stark abgeklungen, daf die 
statistischen Fehlergrenzen nicht weiter herabgesetzt werden konnten. 
Eine Wiederholung dieser Messung ist deshalb vorgesehen. Die einge- 


G0 


= 


Anisotropie 
~~ 
i) 
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Fig. 9. Die Anisotropie der 741 keV/181 keV-Winkelkorrelation als Funktion der Verzégerung 


zeichnete Gerade wurde nach der Methode der kleinsten Quadrate er- 
rechnet. Es ergab sich fiir A,: 


Ay = 0,045 +0,015 


und damit fiir den Schwachungsfaktor ae : 


2 


A Q 
Frey 0,34 + 0,05. 


Zur Berechnung der absoluten Koeffizienten der beiden Winkelkorre- 
lationen wurden zunachst die gegenseitigen Beimischungen abgezogen. 
Dann wurde eine Korrektur fiir die endlichen Offnungswinkel der 
Kristalle angebracht. Hierzu wurden die von M. E. Rose berechneten 
Tabellen?® benutzt. SchlieBlich wurde der aus den Verzogerungsmessungen 
bestimmte Abschwachungsfaktor beriicksichtigt. Es ergaben sich als 
absolute Koeffizienten: 


W(@) =1 — (0,164 +0,013) B,(cos@) + (0,003 + 0,007) P, (cos @) 


8 Rose, M.E.: Phys. Rev. 91, 610 (1953). 
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fiir die 741 keV/140 keV-Winkelkorrelation und 
W(@) =1 + (0,118 + 0,011) P, (cos @) — (0,003 + 0,008) P, (cos @) 
fiir die 741 keV/181 keV-Winkelkorrelation *. 


Diskussion der Resultate der Winkelkorrelationsmessungen 

Unser Resultat fiir die Winkelkorrelation der 741 keV/181 keV- 
Kaskade ist in Ubereinstimmung mit der theoretischen Korrelation fiir 
den Fall, da} das 922 keV-Niveau den Spin 1/2 hat und daB beide Uber- 
gange reine Quadrupoliibergange sind. Fiir einen Spin von 3/2 erhalten 
wir Ubereinstimmung mit unseren Messungen nur, wenn die 741 keV- 
Strahlung ein Dipol-Ubergang mit 36% Quadrupolbeimischung ist. Die 
beiden theoretischen Winkelkorrelationen unterscheiden sich zwar im 
Koeffizienten A,, die Werte von A, sind jedoch so klein, daB wir auf 
Grund unserer Messungen keine Entscheidung zwischen beiden Fallen 
treffen kénnen. 

Der Vergleich der gemessenen 741 keV/140 keV-Winkelkorrelation 
mit der Theorie ergab, daB die 140 keV-Strahlung ein M 1-Ubergang ist 
mit einer Quadrupolbeimischung zwischen 1,3 und 5%, wenn man fiir 
die 41 keV-Strahlung eine beliebige Quadrupolbeimischung zwischen 
0 und 50% zulaBt. Die Theorie ergibt namlich, daB die Winkelkorrela- 
tion dieser Dreifachkaskade vom Mischungsverhaltnis des mittleren 
Uberganges weitgehend unabhangig ist. Unser Resultat gilt fiir beide 
moglichen Spin-Zuordnungen zum 922 keV-Niveau. 

Bei einer elektrischen Quadrupolbeimischung zwischen 1,3 und 5% 
ergibt sich fiir den theoretischen Konversionskoeffizienten des 140 keV- 


Uberganges: O17 Zo = 0,126. 


Dies ist in Ubereinstimmung mit dem von H. Meptus, D. MAEDER 
und H. SCHNEIDER! gemessenen Konversionskoeffizienten, der fiir die 
Bestimmung der Paritat des 5/2-Niveaus verwandt wurde. 


Die Messung der Lebensdauer des 181 keV-Niveaus 
durch verzégerte Koinzidenzen’® 
Fiir die Bestimmung des g-Faktors ist eine genaue Kenntnis der 
Lebensdauer des Niveaus erforderlich. P. LEHMANN und J. MILLER® 


* S. Rapoy und V.E. Kroun erhielten nach einer noch unveréffentlichten Mit- 
teilung wesentlich kleinere Werte fiir die absoluten Koeffizienten der gleichen 
Winkelkorrelation. Sie hatten als Quelle eine salpetersaure Lésung von Molybdan- 
nitrat verwandt. Es ware sehr interessant, durch Verzégerungsmessungen zu unter- 
suchen, ob sich bei diesem Praparat ebenfalls Abschwachungen der Winkelkorre- 
lationen durch innere Felder, wie sie bei unserem Praparat vorlagen, nachweisen 
lassen. — Anmerkung: Wahrend der Drucklegung dieser Arbeit erschienen die 
Resultate von S. Rasoy und V.E. Kroun in Phys. Rev. 111, 579 (1958). 

19 Bert, R.E.: SrecBAHN, Beta- and Gamma-Ray Spectroscopy, Chap. 
XVIII (I). Amsterdam 1955. 
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erhielten fiir diese Lebensdauer den Wert: Y4/. = (3,5 0,3) - 10°® sec. 
Uns sind keine genaueren Messungen bekannt. Deshalb haben wir eine 
Neubestimmung durchgefiihrt. 

Die Einkanaldiskriminatoren wurden genau so eingestellt wie bei der 
Messung der Winkelkorrelation der 741 keV/181 keV-Kaskade. Zur 


70% 


10? a ae i. + 
Ne Ty, = 457-10 "sec t 45% 
102 
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Fig. 10. Messung der Lebensdauer des 181 keV-Niveaus 


Erhohung der Koinzidenzzahlrate wurde jedoch der Abstand vom Pra- 
parat zu den Kristallen auf etwa 2 cm herabgesetzt. Die einzelnen 
Verzogerungen wurden durch Verwendung von Kabeln verschiedener 
Lange zwischen den Kathodenfolgern der Multiplier und den Eingangen 
der schnellen Koinzidenzstufe eingestellt. Das Resultat dieser Messungen 
ist auf Fig. 10 dargestellt. 

Zur Interpretation dieser Kurve, die auch mit der relativ groBen 
Auflésungszeit der schnellen Koinzidenz von t =15 mus aufgenommen 
wurde, ist folgendes zu beachten: 


Das Zerfallsgesetz fiir den Zerfall des 181 keV-Niveaus sei: 
N(t) = N(0)-e™, (5) 
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dann ist die gemessene Koinzidenzzahlrate fiir Verzogerungen zwischen 
— T <byerz << T (I) : 


tyerz + T 
i = Cam — N(0) —A (tyerz +t 
N eoiae =I N(0) é ar dt= a (1 1/9 A (tyerz )) (6) 
0 


und fiir Verzégerungen mit t,.., > 7 (II): 


tyerz +T 
5 


Ne iene ie ae ae he. <1) 


v 


tyerz —T 
Die Integrationsgebiete sind auf Fig. 11 dargestellt. Das erste Gebiet 
beschreibt die Kurve bis zum Maximum, bei dem das Integrationsinter- 
(1)-t< Gerais 0 (i) Cverz? © 


M(t) N(t) 
LIntegrationsgrenzen 


LIntegratlonsgrenzen 


t, 


+ 
verz verz 


verz 


TT 
byerz verz terz t t 
Fig. 11. Zum Einflu&8 der endlichen Koinzidenzauflésung auf die Lebensdauermessung, Darstellung des 
jeweiligen Integrationsbereichs 


vall von 0 bis 27 reicht. Danach folgt ein scharfer Knick und der expo- 
nentielle Abfall mit e~*’e* unabhangig von der GréBe der Auflésungs- 
zeit t. Vorausgesetzt sind scharf definierte Grenzen der Auflésungszeit 
der Apparatur. Praktisch sind diese Grenzen nicht beliebig scharf, da 
das Signal fiir den Zeitpunkt des Eintreffens der Gamma-Quanten in 
den Zahlkristallen statistischen Schwankungen unterworfen ist. Die 
Wirkung davon ist eine Abrundung dieses Knicks wie er auf der gemes- 
senen Kurve zu sehen ist. 

Die Auswertung nach der Methode der kleinsten Quadrate — es 
wurde nur der exponentielle Abfall (Gebiet II) zur Auswertung benutzt — 


ergab: Tyjq = (3,57 £0,05) - 10-® sec. 


Die Bestimmung des g-Faktors des 181 keV-Niveaus aus der Storung 
der 741 keV/181keV-Winkelkorrelation durch ein auBeres Magnetfeld 

Grundsatzlich lassen sich beide gemessenen Winkelkorrelationen fiir 
die Bestimmung des g-Faktors verwenden. Obwohl die 741 keV/140 keV- 


Zah/rate 
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Winkelkorrelation die gréBere Anisotropie hat, wurde die 741 keV/ 
181 keV-Kaskade fiir die Messung ausgewahlt. Der Grund legt darin, 
daB bei der Dreifachkaskade eine eventuelle zusatzliche Beeinflussung 
im 140 keV-Niveau, dessen Lebensdauer noch unbekannt ist, mitge- 
messen wiirde. Aus diesem Grunde wurde die Einstellung der Ein- 
kanale so gewahlt, daB die Beimischung von Koinzidenzen mit der 


140 keV-Linie vernachlassigbar klein ist. 


140keV = 787keV 


Einstelung 


—— des —+ 
| Einkanal - Diskriminators 
70" i ont 


u koinzidenz- | 


Wie aus dem auf Fig. 12 dar- 
gestellten Koinzidenzspektrum 
ersichtlich ist, ist eine solche 
Einstellung méglich, obwohl 
die bei den Magnetfeldmessun- 
gen erforderlichen Lichtleiter 
das Energieauflésungsverm6- 
gen herabsetzen. 


zahirate Die Messungen im Magneten 


erstreckten sich auf 7 Winkel 
zwischen 120 und 300° und 
wurden abwechselnd fiir beide 
Magnetfeldrichtungen sowie 
ohne Magnetfeld vorgenom- 
men. Die Resultate sind auf 
Fig. 13 dargestellt. Die Feld- 
starke betrug bei diesen Mes- 
sungen 15550 GB, nachdem 
durch Vorversuche die richtige 
GroBenordnung ermittelt wur- 
de. Die auf Fig. 13a eingetra- 
gene Kurve ist das Ergebnis 
der Anpassung der Funktion: 


103 


102 


8 


Fig. 12. Die Einstellung des Einkanaldiskriminators bei der 
Messung des g-Faktors (Verschlechterung des Auflésungs- 
vermoégens durch die Lichtleiter) 


W'(@)= > Aj: P,(cos@) (8) 


B= OP cup 


an die MeBwerte nach der Methode der kleinsten Quadrate. Der Ordi- 
natenmaBstab wurde nachtraglich auf W(180°) =1 normiert. Eine Be- 
rechnung der absoluten Koeffizienten ergab: 


W(@) =1 + (0,099 + 0,009) PB, (cos@) + (0,009 + 0,008) P, (cos O) 


in Ubereinstimmung mit der Messung der gleichen Winkelkorrelation 
auBerhalb des Magneten. Dies zeigt, daB keine wesentliche Stérung durch 
Compton-Streuung an den Polschuhen vorliegt. Bei Anwendung eines 
Magnetfeldes senkrecht zur Ebene der beiden Zahler verschiebt sich diese 
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Kurve auf Grund der Larmor-Priizession der Kerne im Zwischen- 


zustand zu: 
lee) 


W'(@, B) =~". fe*AxB, (cos(O — 0,2) -dt | 


Je Vat ogee 
0 


= > pre™ - Ai. P, (cos (9 —a,1)) dt, 


k=0,2,4,... 9 


| (9) 


90° 120° 150° Ce ae 240° 270° 300° 330° 


A CT A LC 


E— 


Fig. 13. Die Winkelkorrelation der 741 keV/181 keV-Kaskade mit und ohne Magnetfeld. a Ohne Magnetfeld; 
b mit Magnetfeld +; c mit Magnetfeld | 


wo w, die Larmor-Prazession ist: 

One pee (10) 
(uy = Kernmagneton; g = gyromagnetischer Faktor des Kerns im 
Zwischenzustand. ) 

Aj, sind die gemessenen Koeffizienten der Winkelkorrelation ohne 
Magnetfeld und ohne Korrektur fiir die endlichen Offnungswinkel bei 
gleicher geometrischer Anordnung. 

Das Resultat der Anpassung der Funktion W’(@, B) durch Variation 
des Parameters g an die MeSwerte nach der Methode der kleinsten 
Quadrate ergab die auf Fig. 13 eingetragenen Kurven } und c. Dabei 
erhielten wir fiir g den Wert: g=-+ 1,166 +0,079. 

Z. Physik. Bd. 153 29 
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An diesem Resultat muB noch eine Korrektur auf Grund, der be- 
obachteten Abschwichung der Winkelkorrelation durch innere Felder 
angebracht werden. Man erhalt sie durch folgende Uberlegung: 

Aus Gl. (4) folgt fir die Koeffizienten der ungestérten Winkel- 


korrelation: 
A+A , 
Ape Soe ae (11) 


Der Beitrag der Kerne mit der Verweilzeit ¢ im Zwischenzustand zur 
Winkelkorrelation ist deshalb: 


w'@,f)=14+ > ent A+ Me A) P, (cos). (12) 


k=2,4,... 


Daraus erhalt man fiir die Winkelkorrelation in einem a4uBeren Magnet- 
feld: 


W'(O,B)=1+4+ > [ent e254, P(cos(O—ez)) at. (13) 
0 


k=2,4,... 
Durch die Einfiihrung der Integrationsvariablen: % = oe t 
vereinfacht sich die Gleichung zu: 
r 2 
W' (0, B) aac raf AE SALD, (608 0 ig sade (14) 


Ein Vergleich mit Gl. (9) zeigt, daB im Falle einer Stérung durch innere 
Felder lediglich die w; in den Argumenten der Legendre-Polynome zu 
ersetzen sind durch: 


A 
a Ds Se (15) 


Die Durchfiihrung der Korrektur ist wegen der Verschiedenheit der A, 
fiir die einzelnen & im allgemeinen Fall kompliziert. Lassen sich jedoch 
alle Glieder mit k> 2 vernachlassigen, so lautet der Korrekturfaktor fiir g 
einfach: 

eae 

a me J 
da die Larmor-Prazession dem g-Faktor proportional ist. 

Dieses Resultat ist in Ubereinstimmung mit einer ahnlichen Uber- 

legung von A. ABRAGAM und R.V. Pounp?’, 


Nach Anwendung dieses Korrekturfaktors erhalt man das Resultat: 


g§=+1,44+0,13*. 


* S. Rapoy und V.E. Kroun berichteten uns von noch unveréffentlichten 
neuen Messungen, bei denen sie fiir den g-Faktor den Wert g= + 1,5 + 0,2 erhielten. 
Dieser Wert enthalt noch keine Korrekturen fiir eventuelle St6rungen durch innere 
Felder. — Anmerkung: Wahrend der Drucklegung dieser Arbeit erschienen die 
Resultate von S. Rapcy und V.E. Kroun in Phys. Rev. 111; 579, (1958). 
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Das Vorzeichen von g laBt sich aus der Richtung der Verschiebung ent- 
nehmen. Beim Spin 5/2 fiir das 181 keV-Niveau folgt aus dem g-Faktor 
ein magnetisches Moment von: 


i = 3,6 40,3 Kernmagnetonen. 


Dieser Wert liegt etwas unterhalb der oberen Schmidt-Linie. Fiir die 
obere Schmidt-Linie ist bekanntlich: 


Pai — 42) 


d.h., fiir J =5/2 ergibt sich /=2, was mit der positiven Paritat des 5/2- 
Niveaus in Ubereinstimmung ist. 


Wir danken Herrn Professor W. JENTSCHKE fiir Anregung, Diskussion und groB- 
zugige Foérderung dieser Arbeit. Die Herren F. Frisius und D. Hovestapt halfen 
uns tatkraftig wahrend der Messungen. Wir verdanken Herrn Dr. STUCKENBERG 
zahlreiche Ratschlage beim Bau der Elektronik. Das Bundesministerium fiir Atom- 
kernenergie férderte diese Arbeit durch gro®ziigige Bereitstellung finanzieller Mittel. 
SchheBlich méchten wir den Herren S. Raspoy und V.E. Kroun herzlich danken 
fiir die Mitteilung ihrer Resultate vor der Verdffentlichung. 
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Aus dem Institut fiir Theoretische Physik der Universitat Heidelberg 


Nukleonen- und Restkernpolarisation 
bei Strippingreaktionen 


Von 


HANs-ARWED WEIDENMULLER* 
(Eingegangen am 15. September 1958) 


Under the usual assumptions of nuclear stripping theory, it is shown that the 
proportionality constant connecting the polarization of outgoing particles and of | | 
residual nuclei is determined by the quantum numbers of the initial and final 
states of the nucleus only. Therefore, a simultaneous measurement of both quanti- | 
ties provides a sensitive test of the validity of those assumptions without the 
nexessity of detailed numerical calculations. The well-known theoretical properties | 
of the nucleon polarization (|Pyq| <4, Pic positive or negative, if 7=/+ % 
or 7=/— $) do not hold for the nuclear polarization, the sign of which is inde- 
pendent of 7 and which may assume the value one. 


Die bei Strippingreaktionen freigesetzten Nukleonen sind im allge- 
meinen polarisiert!. Mit dieser Polarisation P,,,, geht eine Polarisation 
der in der Reaktion gebildeten Kerne P,, einher. Beide Polarisations- 
vektoren stehen senkrecht auf der Reaktionsebene, wenn wir uns auf den 
Fall unpolarisierter Deuteronen und unpolarisierter Targetkerne be- 
schranken. Eine theoretische und experimentelle Untersuchung der 
Proportionalitatskonstante, die diese beiden Vektoren verkniipft, bietet 
eine gute Moéglichkeit, die Theorie der Strippingreaktionen in ihrer 
iiblichen Formulierung auf eine empfindliche Weise zu priifen, ohne daB 
die ausfiihrlichen numerischen Rechnungen durchgefiihrt werden 
miBten, die zur theoretischen Bestimmung der GréBe eines der beiden 
Polarisationsvektoren notwendig sind. Ziel der folgenden Note ist es, 
diese Proportionalitatskonstante anzugeben, wie sie sich aus der tiblichen 
Formulierung der Theorie ergibt, und einige Konsequenzen zu disku- 
tieren. 


§ 1. Einleitung 


§ 2. Definitionen und Annahmen 


Dazu wahlen wir die z-Achse eines Koordinatensystems senkrecht 
zur Reaktionsebene. Dann ist die Polarisation der Nukleonen gegeben 


* Gegenwartige Anschrift: School of Physics, University of Minnesota, Min- 
neapolis, Minnesota (USA). | 

1 Fir eine Diskussion dieser Polarisation und weitere Literaturangaben s. WEI- | 
DENMULLER, H.-A.: Z. Physik 150, 389 (1958). Vgl. auch Newns, H.C., u. M.Y. RE- 
Ar; Proc. Roy. Soc. Lond: 71, 627 (1958). 
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durch DD Malorne, Oe 
ioe __ MF My Ma MG (1 ) 
> a | < Be yams Vaal Ne ye » 2 ’ 


Mi My MA Mz 
die der Restkerne durch 
DARGA Ee UAE ie Bae 


ME My Ma Mm; (2) 
; Jj | Cee yn Yel lg Ee 3) |? 


My My Ma Mm; 


wm, Pr sind die Wellenfunktionen von Rest- und Targetkern mit 
den Spins J; und J; und den magnetischen Quantenzahlen m, und m, 
bzw. V,,,, ist das Neutron-Proton-Potential, YW" und ¥"4 sind die Wellen- 
funktionen, die die elastische Streuung der freigesetzten Nukleonen bzw. 
der eingeschossenen Deuteronen an Rest- bzw. Targetkern beschreiben. 
Wir entwickeln die Wellenfunktion des Restkerns nach den Funk- 
tionen des Anfangskerns: 
2 - 2 OF LOG I Ii = ee Bee Ne (3) 
4d Si L 
Die Xj; sind die Einteilchenwellenfunktionen des eingefangenen 
Teilchens. Sie sind Eigenfunktionen zum Gesamtdrehimpulsoperator 7 


und zum Bahndrehimpulsoperator iz 

Zur Auswertung des Strippingmatrixelements machen wir die 
folgenden Annahmen: 

1. Die Streuung der eingeschossenen Deuteronen bzw. der frei- 
gesetzten Nukleonen wird richtig beschrieben durch ein Zentralpotential 
der Reichweite R, bzw. R,, ohne spinabhangige Krafte, d.h. YW” und Yi" 
haben auBerhalb der jeweiligen Reichweite des Potentials die Form 
(Bezeichnungen wie in?) : 


Win 9 =En S) Yare(20-+ 1) 1 YE (hy %) Gol tn) + BE AL (ba ta) "| (4 
e=0 


= P,, (v,,) : ee 
Ys ma tlt tt] > Ra % |/42(2L4 +1) YP (Je. ae oe) x 
: oe geet z Nig) ley rr 


x fin (5 halt + el) + 3: AP (> hal ty tel) b aa iP) 


— D, . Ge: 
2. Wir ersetzen die GréBe V,,, X74 durch 
Viera? = C0 (ts — ty) triplet (5) 
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(zero-range-approximation fiir das Neutron-Proton-Potential). 7 icte 
ist die Triplettspinwellenfunktion des Deuterons. 


3. In der Entwicklung (3) fiir 4" tragt nur ein einziges / wesentlich |] 


bei. 


Diese Annahmen sind wesentlich fiir die Ableitung des in §3 anzu- | 
fiihrenden Zusammenhanges zwischen Nukleonen- und Restkernpolari- |} 


sation. Wahrend unter diesen Annahmen nur Drehimpulsquantenzahlen 
in das Verhaltnis beider Polarisationen eingehen, bedeutet ein Verzicht 
auf eine der Hypothesen, daB dieses Verhaltnis auch von Radialinte- 
gralen und den Gr6éBen 6; und f, abhangig wird. 

Die beiden ersten Annahmen scheinen fiir Winkel, in deren Nahe der 
differentielle Wirkungsquerschnitt fiir die Reaktion sein Maximum hat, 
gut gerechtfertigt zu sein (vgl. FuBnote 1 auf S. 440). 

Die Giite der dritten Annahme hangt vom ins Auge gefaBten Fall ab, 
sollte aber bei leichten Kernen im allgemeinen zutreffen. 


§ 3. Ergebnisse und Diskussion 
Wir fiihren die folgenden Bezeichnungen ein: 


N =D) [erie Vg Were eae 


Mf My, Mg M; 


2h7-- 41 3 : (6) 
= DS Steyr Dieu, 
Q 
Bi; =C- J dv gij(r) Yi? (to) , (t) Balt). (7) 


7>Ro 
Hier ist g, ;(7) die Radialwellenfunktion des in den Zustand e, 7 
eingefangenen Nukleons, Ry der Strippingradius. Die Rechnung ist 
sehr einfach, man erhalt 
a) fiir die Nukleonenpolarisation : 


ees 2fp+1 1 jad Pl + 1) 7G) z 
eae + >) ara =: |Of #4 qed Bele (8) 


b) fiir die Restkernpolarisation : 


baie eink FS i+i+Ji-Jite-3 QUuUQhh* 
Pres = pa rate aT ‘ BOO) axe 
7,7 


| (ort) (apy eee ae eee (9) 
x Wy’, i, if Ip Ar. J;) W 7’, 1, ih it. An 9) oh t Bi; iy", 


t 


W(j1,72,%3,7a,7; J) sind die Racah-Koeffizienten. 


* Der Interferenzterm tritt in Pe, fiir 7=1 allerdings ebenfalls nicht auf, weil 
dann der Racah-Koeffizient mit 7+ 7’ verschwindet. Fiir J7=0 verschwindet die 
Polarisation natiirlich identisch. 
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Aus (8) liest man sofort die bekannten Eigenschaften von P,,, ab: 
Das Vorzeichen von P,,., hangt davon ab, ob 7 =/ + a oder 7 =/ — ist. 
Es gibt keinen Interferenzterm zwischen B,;'s mit verschiedenen 7 zum 


I ead Pa gs 1 
<< : = = 
Pral $5 re, fiir 7 ae 
Aus (9) geht hervor, daB diese drei Feststellungen fiir P., nicht 


zutreffen*. Um das klarer herauszuarbeiten, nehmen wir an, daB nur 
ein fester 7-Wert in Frage kommt; dann ist 


gleichen J. Es ist |Pyyai| < ; fir j=] — ; 


Bteycil Naot lyon nen la: 
ee a 2i+1 2 4 | Or P x 
SEA ed CAs a) Gist) i pet) a eto) 


x 9a 
Fie+ NIG +1) Ae te) 


x 
xe Bi; |* 
Tt 


Daraus geht hervor, daB das Vorzeichen von P.,, nicht davon ab- 
hangt, ob 7 =/+ $ oder 7 =/— ¢ ist: Fiir7 =/+ } haben P,,, und P.,, 
gleiches, fiir 7 =/— } entgegengesetztes Vorzeichen, wie man es an- 
schaulich erwartet. 

Die GréBen B,, hangen von 7 nur iiber die Radialwellenfunktion des 
eingefangenen Teilchens ab. Um die Diskussion zu vereinfachen, ver- 
nachlassigen wir diese (sicher sehr schwache) Abhangigkeit, setzen also 

1; = B;. Dann ist nach (8) und (9) 


Pig Pees) TGs ole Te 
z= x 
Pres Viti + 1) (20+ 1) Jy p+ 1) (25 +1) 


xX \> (itt tr Jere 3 OP LON (27 m 1) oes 1x (10) 
nT 
x WHIT I) Wl. 
Das ist der gesuchte Zusammenhang. Wir wollen diesen Ausdruck fiir 
den Spezialfall J;=0 anschreiben: Es gilt 


1 ay 1 
1 Bi rons. 
nucl 3 (11a) 
Fs 2l ap if G =/} aie 4| 
3 214-3 ] ae 
Daraus erhellt, daB 
vs 1 
sce = fir 7 =l— 2 
a3] ; (11 b) 
2 are eel 
Ful oaegipa MT P= hoa: 


* Siehe FuBnote * auf S. 442 


444 Hans-ARWED WEIDENMULLER: Nukleonenpolarisation bei Strippingreaktionen 

Wahrend die Nukleonenpolarisation die obere Schranke 4} hat, gilt 
das im allgemeinen nicht fiir die Polarisation der Restkerne, diese kann 
den Wert 1 annehmen*. 

Die zu erwartende Restkernpolarisation laBt sich stets mit Formel (11) 
nach oben abschatzen. Sie kann betrachtlich groBer sein als die Nukleo- 
nenpolarisation und sollte daher einer experimentellen Untersuchung 
leicht zuganglich sein. AuBerdem eréffnet sich die Méglichkeit, durch 
Strippingreaktionen Kerne mit hohem Polarisationsgrad herzustellen. 

Den Herren Professoren G. Ico, J. H.D. JENSEN und H.ScHoprper danke 
ich herzlich fiir anregende Diskussionen. Dem Bundesministerium fiir Atomkern- 
energie und Wasserwirtschaft bin ich fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Unter- 
suchung zu Dank verpflichtet. 


* Wie man sich leicht tiberzeugt, ist die Schranke fiir die Nukleonenpolarisation 
einfach eine Folge der Tatsache, daB das Deuteron den Spin 1 hat. Diese Eigen- 
schaft des Deuterons ist ohne Belang fiir die Restkernpolarisation, die deshalb 
im Prinzip vollstandig sein kann. 
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Aus dem Institut fiir experimentelle Physik der Universitat Halle 


Eine Untersuchung des kritischen Zustandes 
mit Ultraschall* 


Von 
H. TANNEBERGER ** 
Mit 6 Figuren im Text 
(Eingegangen am 18. August 1958) 


Um reproduzierbare Werte fiir die Schallgeschwindigkeit in der Umgebung des 
kritischen Punktes angeben zu kénnen, mu der thermische Zustand des Systems 
genau bekannt sein. Mit einer verbesserten Versuchsapparatur, bei der Druck, 
Temperatur und Dichte genau bestimmt werden kénnen, ist die Schallgeschwindig- 
keit in CO, und Athan ermittelt worden. Die verzégerte Einstellung des thermo- 
dynamischen Gleichgewichtes und der Einflu8 der Schwerkraft werden untersucht 
und eliminiert. 
Aus den Me werten sind die spezifischen Warmen C, in Athan berechnet worden. 
Die Ergebnisse werden in bezug auf das thermodynamische Verhalten im kritischen 
Punkt diskutiert. 


Einleitung 


Das Verhalten der realen Gase im kritischen Zustand ist wahrend der 
letzten Jahre in vielen theoretischen und experimentellen Arbeiten be- 
handelt worden. Eine kritische Darstellung der Ergebnisse bis 1953 
findet man bei BAEHR?!. Die Annahmen, die der van der Waalsschen Zu- 
standsgleichung zugrunde liegen, geben das physikalische Verhalten in 
der Umgebung des kritischen Punktes nicht vollstandig wieder. Ver- 
schiedene Modelle sind diskutiert worden, um die Vorgange in diesem 
Gebiet genauer darstellen zu kénnen, jedoch ist die Prazisierung der 
Ansatze noch keineswegs abgeschlossen. So hat Rick? in letzter Zeit 
neue Modelle iiber das molekulare Verhalten der Stoffe im kritischen 
Zustand diskutiert. Im Zusammenhang mit der Weiterentwicklung der 
Theorie der Materie ist versucht worden, vom molekularstatistischen 
Standpunkt die kritischen Erscheinungen zu erklaren. Beachtenswert 
sind die Arbeiten von MAYER u. Mitarb.*'4 die mit Hilfe ihrer Methode 


* Auszug aus der Dissertation. 

xx Jetzige Anschrift: VEB Projektierung und Anlagenbau Chemie, ZEK 1, 
Thermische Stofftrennung, Dresden A1, Hamburger StraBe 28. 

1 BaEuR, H.D.: Abh. Mainz. Akad., Math.-nat. Kl. 1953, Nr. 6, 235—333. 

2 Rice, O.K.: J. Chem. Phys. 15, 314—332 (1947). 

3 Maver, J.E., u. M.G. GorEPpPpEeRT-MAYER: Statistical mechanics. New York 


1950. 
4 Maver, J.E.: J. Chem. Phys. 19, 1024—1026 (1951). 
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der Cluster-Integrale die Existenz eines kritischen Gebietes statt eines 
kritischen Punktes vorausgesagt haben. Mit der von Born und GREEN 
ausgearbeiteten kinctischen Theorie hat RopRIGUEZ*® versucht, das 
thermodynamische Verhalten in diesem Gebiet zu erklaren. 

Im kritischen Zustand wird das Verhalten der realen Gase durch die 
verzogerte Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes und den 
EinfluB der Schwerkraft kompliziert. Die Auswirkungen des Schwere- 
feldes sind mit verschiedenen experimentellen Methoden untersucht 
worden und auch theoretisch fiir den Gleichgewichtszustand erklarbar. 
Um das Gleichgewicht zu erreichen, miissen jedoch die Versuchsbedin- 
gungen sehr genau eingehalten werden. 

In der vorliegenden Arbeit soll versucht werden, aus dem Verlauf 
der Schallgeschwindigkeit Aussagen iiber die Eigenschaften der Gase im 
betrachteten Gebiet zu gewinnen. Schallgeschwindigkeitsmessungen 
sind von verschiedenen Autoren an mehreren Gasen in der Umgebung 
des kritischen Punktes durchgefiihrt worden. Dabei ist vielfach die 
Schallgeschwindigkeit als Funktion des Druckes und der Temperatur 
angegeben. Am kritischen Punkt ist es jedoch zweckmabiger, die Dichte 
einzusetzen. Ihre Bestimmung aus den Druck- und Temperaturwerten 
ist sehr ungenau, da die Isothermen und Isobaren fast parallel verlaufen. 
Deshalb ist bei diesen Messungen eine eindeutige Zuordnung von Zu- 
standspunkt und Schallgeschwindigkeit nicht méglich. Die sehr genauen 
Messungen von SCHNEIDER u. Mitarb.®? an Xenon und Schwefelhexa- 
fluorid sind auf die kritischen Dichten beschrankt, ebenso die Unter- 
suchungen von NospREW§® an verschiedenen organischen Substanzen. 

Auf Grund der in einer friiheren Arbeit ® festgestellten Abweichungen 
wurden die Schallgeschwindigkeitsmessungen an CO, wiederholt und 
weitere Messungen an Athan durchgefiihrt. Dabei ist auf eine sorgfaltige 
Festlegung der Werte fiir Druck, Temperatur und Dichte geachtet 
worden. Die Einfliisse der Gleichgewichtseinstellung und der Schwer- 
kraft sind untersucht und eliminiert. 


Die Versuchsapparatur 


Fiir die Versuche ist eine schon vorhandene Anlage® umgebaut und 
meBtechnisch verbessert worden (Fig. 1). Der Hochdruckteil besteht 
aus dem Versuchsautoklaven (2) und den zur Fiillung notwendigen Hilfs- 
einrichtungen. Das Athan bzw. CO, befindet sich in der Flasche (13) 
und ist bei Raumtemperatur unter Druck fliissig. 


°> RODRIGUEZ, A.E.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 196, 73—92 (1949). 

° SCHNEIDER, W.G.: Canad. J. Chem. 29, 243—252 (1951). 

? CHYNOWETH, A.G., u. W.G. SCHNEIDER: J.Chem. Phys. 20, 1777—1783 (1952) 
5 NosprEw, W.F.: Diss. MOPI 1950 {Russisch]. 

® Tretscu, H., u. H. TANNEBERGER: Z. Physik 137, 256—264 (1954). 
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Nach sorgfaltigem Spiilen und Evakuieren wird die Substanz dampf- 
formig aus der Flasche entnommen, im Behalter (10) bei 0° C kondensiert 
und in den MeBraum des Autoklaven gedriickt. Durch die Fenster (4) 
kann der Einfiillvorgang beobachtet werden, der MeBraum wird etwa 
zu */, mit dem verfliissigten Gas gefiillt. 


Wie schon erwahnt, ist es notwendig, die MeBgenauigkeit bei der 
Festlegung des thermodynamischen Zustandspunktes an dem die Schall- 
geschwindigkeit bestimmt werden soll, wesentlich zu verbessern. Die 


Fig. 1. Schema der Versuchsanlage. 7 Quarz; 2 Autoklav; 3 Thermostat fiir Autoklaven; 4 Fenster im Auto- 

klaven; 5 Spindel zur Quarzverstellung; 6 U-Rohr mit Hg-Verschlu8; 7, 9, 11, 12 Ventile; 8 Druckwaage; 

10 Kondensationsgefa8; 13 VorratsgefaB; Br-T Temperatur-MeBbrticke; HFG Hochfrequenzgenerator; 
AGI Abstimmglied; RVM Rohrenvoltmeter; Br-Sp MeBbriicke fiir den Hg-Stand 


Bestimmung von Druck und Temperatur wird daher besonders sorg- 
faltig ausgefiihrt. Im einzelnen sind folgende MeBverfahren benutzt 
worden: 

a) Temperaturmessung. Der Thermostat mit dem Versuchsautokla- 
ven besteht aus einem nach auBen gut isolierten Wasserbad (40 Liter). 
Die Heizleistung wird von einem Kontaktthermometer gesteuert. Die 
Schaltperioden (0,02° C) werden durch die starke Autoklavenwand 
abgepuffert und gelangen somit nicht in den MeBraum. Die Temperatur- 
messung erfolgt mit einem Platin-Widerstandsthermometer (Eispunkt- 
widerstand 100,087 @). Sein Widerstand wird mit einer Prazisionskurbel- 
meBbriicke (W. A. Mohrer Mellenbach) bestimmt. Das Thermometer (7) 
befindet sich in einer Bohrung in der Autoklavenwand etwa 1 cm vom 
MeBraum entfernt. Mit der Anordnung wird eine MeBempfindlichkeit 
von -++0,003° C erreicht, sie ist mit einem von dem DAMG geeichten 
Widerstandsthermometer verglichen worden (Absolutgenauigkeit 
+0,01° C). Die Temperatur des Thermostaten hat sich iiber den Zeit- 
raum von mehreren Tagen um weniger als 0,01° C verandert. 
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b) Druckmessung. Zur genauen Messung des Druckes sind nur 
Kolbenmanometer brauchbar. Fiir die vorliegenden Untersuchungen 
ist eine Manometer-Priifvorrichtung mit Kolbenmanometer des VEB 
Armaturen und MeBgeratewerkes Magdeburg (vorm. Schaffer & Budden- 
berg) verwendet worden. Es handelt sich um ein einfaches oberschaliges 
Gerat, bei dem der Kolben (1 cm?) von Hand in Rotation versetzt wird. 
Durch sorgfaltige Auswahl von Kolben und MeBzylinder sowie eines 
geeigneten Oles konnte eine sehr gute MeBempfindlichkeit erzielt werden. 

Entscheidend fiir den DruckmeBvorgang ist die Ankopplung des 
Oles im Kolbenmanometer (8) an das MeBgas im Versuchsautoklaven. 
Diese Koppelung geschieht hier durch einen Quecksilberabschlu8 in 
Form eines U-Rohres (6). Als Rohrmaterial ist V2A-Stahl verwendet 
worden, der auf Grund seines austenitischen Gefiiges paramagnetisch 
ist. Auf dem Quecksilber schwimmen zwei Weicheisenstabe, deren Lage 
von auBen mit einer Wechselstrombriicke kontrolliert werden kann. 
Dazu sind zwei Spulen (Sf) auf dem Rohr angebracht, die den einen Zweig 
der Wechselstrombriicke bilden. Die Briicke ist fest abgeglichen und 
wird mit 50 Hz betrieben. Am Anzeigeinstrument kann die Stellung 
des Hg-Spiegels direkt abgelesen werden. Mit der beschriebenen Anord- 
nung erreicht man bei 50 Atm eine MeBempfindlichkeit von + 0,001 Atm. 
Die MeBgenauigkeit ist wiederum durch die Eichung begrenzt und be- 
tragt +0,1%. Trotz der geringen Absolutgenauigkeit ist die groBe 
MeBempfindlichkeit der Anordnung durchaus von Nutzen, da es zur 
Bestimmung der Differentialquotienten (@f/0T), und (0f/@0); vor 
allem auf genaue Druckdifferenzen ankommt. 

c) Dichtemessung. Besondere Schwierigkeiten bereitet die Messung 
der Dichte im Versuchsautoklaven. Es hat sich als zweckmaBig er- 
wiesen, bei konstanter mittlerer Dichte 9 im Versuchsautoklaven die 
Temperatur T und damit den Druck # zu variieren, die Zustandsflache 
also auf Isochoren zu durchlaufen. Die Apparatur wird dazu mit der 
héchsten Dichte gefiillt. Die einzelnen Isochoren lassen sich dann durch 
sukzessives Entspannen einstellen. Die Anlage mu tiber die gesamte 
Dauer einer Versuchsserie dicht sein. Das ist durch eine sorgfaltige 
Abdichtung der Stopfbiichse fiir die MeBspindel des Interferometers 
und verschiedene andere technische Verbesserungen erreicht worden. 
Uber den Zeitraum von etwa 8 Wochen konnte kein merklicher Gas- 
verlust nachgewiesen werden. 

Als Bezugswert fiir jede Isochore ist der Druck auf der 40°-Isotherme 
verwendet worden. Die Beziehung zwischen Druck und Dichte auf der 
40°-Isotherme wird in einer anderen Anlage bestimmt, die mit einem 
120 cm?-Autoklaven ausgeriistet ist und nach dem von Hascoop und 
SCHNEIDER? verwendeten Verfahren arbeitet. Die MeBgenauigkeit fiir 


10 HaBGoop, H.W., u. W.G. ScHNEIDER: Canad. J. Chem. 32, 98—112 (1954) 
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die Dichte betragt etwa +0,1%. Auf den Figuren ist die Dichte in 
Amagat-Einheiten angegeben, d=g/0,, wobei 0, die Dichte bei 0° C 
und 1 Atm ist. 

d) Das Interferometer. Zur Messung der Schallwellenlange wird ein 
Interferometer mit beweglichem Reflektor verwendet, bei dem die 
Impedanzschwankungen am Quarz gemessen werden. Der Reflektor 
kann durch eine Spindel von auBen bewegt werden. AuBerdem ist es 
moglich, zur Messung in verschiedenen Héhen Quarz und Reflektor 
parallel zueinander iiber einen Bereich von 120 mm zu verschieben. 

Der Ultraschall wird mit einem Straubel-Quarz von 300 kHz und 
einer strahlenden Flache von 22 x 18 mm? erzeugt. Der Quarz wird durch 
einen vierstufigen Hochfrequenzgenerator (Fig. 1 HFG) angeregt, der 
vollig riickwirkungsfrei arbeitet. Durch Frequenzvervielfachung kann 
der Quarz auch in der 3. Oberschwingung betrieben werden. Die Hoch- 
frequenz wird iiber einen Koppelkondensator von 0,5 bis 2 pF auf das 
Abstimmglied (AGL) gegeben, das im wesentlichen aus einem Parallel- 
schwingkreis hoher Giite besteht. Der Schwingkreis liegt parallel zum 
Quarz und stellt im abgestimmten Zustand einen groBen Widerstand dar, 
in den auch die Quarzkapazitat und die Kapazitaten der Zufiihrungsleitun- 
gen einbezogen sind. Die Impedanzanderungen beim Bewegen des Reflek- 
tors 4uBern sich als Schwankungen der HF-Spannung. Mit dem Rohren- 
voltmeter (RV) in Kompensationsschaltung lassen sich Spannungsande- 
rnugen von 0,1% noch einwandfrei messen. Diese Genauigkeit ist 
notwendig, weil im kritischen Punkt durch die starke Absorption des 
Schalles die Spannungsschwankungen auBerordentlich klein werden. Um 
méglichst wenig Energie in den MeBraum einzustrahlen, wird die HF- 
Spannung nicht gréBer als 10 V gewahlt. Der Fehler fiir die gemessenen 
Wellenlangen betragt im allgemeinen +0,2%, lediglich in der unmittel- 
baren Umgebung des kritischen Punktes mu mit Abweichungen bis zu 
+1% gerechnet werden. Der Fehler fiir die Frequenzmessung ist ver- 
nachlassigbar, die obigen Werte gelten also auch fiir die gemessenen 
Schallgeschwindigkeiten. 


Thermodynamisches Gleichgewicht und Schwerkraft 

Die Sonderstellung des kritischen Punktes laBt erwarten, daB in 
seiner Umgebung Zustandsainderungen unter extremen Verhaltnissen 
vor sich gehen. Tatsdchlich ist bei allen neueren Arbeiten eine wesentlich 
langsamere Gleichgewichtseinstellung als in anderen Zustandsbereichen 
beobachtet worden. Der Gleichgewichtswert wird auBerdem von der 
Schwerkraft beeinfluBt. Er hangt von der vertikalen Ausdehnung des Ver- 
suchsautoklaven ab, wie WEINBERGER und SCHNEIDER" zeigen konnten. 


11 WEINBERGER, M.A., u. W.G. SCHNEIDER: Canad. J. Chem. 30, 422—437. 
(1952). 
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Wie schon beschrieben, wurde bei jeder Versuchsreihe die Dichte 
konstant gehalten und die Schallgeschwindigkeit als Funktion der 
Temperatur bestimmt. Bei den Kontrollmessungen an CO, sind in der 
Nahe der kritischen Dichte (d, =236,7 Amagat) systematische Abwei- 
chungen von dem erwarteten Verlauf gefunden worden. Fiir die Dichte 
d =234,7 Amagat ist der Verlauf der Schallgeschwindigkeit als Funktion 
der Temperatur in Fig. 2 dargestellt. Die Schallgeschwindigkeit wird 
hierbei im unteren Teil des 300 mm langen MeBraumes in 50 mm Abstand 
vom Boden gemessen. Fiir den Bereich von —0,25°< T — T, < +0,25° 
erhalt man zwei Kurven, die 
deutlich von einander zu unter- 
scheiden sind. Auch wenn infolge 
der groBen Absorption mit einem 
Fehler von 1% gerechnet werden 
muB, liegen die Abweichungen 
auBerhalb der Fehlergrenzen. Ein 
Vergleich hat gezeigt, daB die 
Richtung, in der die Temperatur 
verandert wird, fiir den Verlauf 
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Fig. 2. Die Schallgeschwindigkeit in CO, ‘auf der 
Isochore. d=234,7 Amagat. Bei steigender 
Temperatur gemessen; bei fallender Temperatur 
gemessen 


Die MeBpunkte, 
bei denen die Temperatur von 
niedrigen nach hohen Werten 
verandert wird, sind durch einen 
Kreis, die in umgekehrter Rich- 


tung gemessenen durch ein Kreuz 

bezeichnet. Es handelt sich also um einen Hysteresiseffekt, wobei 
sich mit fallenden Temperaturen der untere Kurvenast, mit steigen- 
den Temperaturen der obere Kurvenast ergibt. Die Temperatur ist 
bei den Messungen in kleinen Schritten verdandert worden und zwischen 
Temperaturanderungen und Schallmessungen liegen Wartezeiten bis 
zu 2500 min. Das Zustandsgebiet ist mehrfach durchlaufen worden, 
die angegebenen MeBpunkte entstammen verschiedenen Versuchsserien. 
Die Schallgeschwindigkeit wurde bei festgehaltener Temperatur als 
Funktion der Zeit verfolgt. Dabei wurde festgestellt, daB die mit einem 
Kreis versehenen Punkte noch nach mehr als 1500 min geringfiigige 
Verschiebungen nach kleineren Werten zeigen, wahrend die anderen 
MeBpunkte nach 200 min innerhalb der Fehlergrenzen stabil bleiben. 
Hieraus kann geschlossen werden, daB bei der ersten Gruppe das Gleich- 
gewicht im Gesamtsystem nicht erreicht war. Dieser SchluB liegt auch 
deshalb nahe, weil die beobachteten Opaleszenzerscheinungen das gleiche 
Verhalten zeigten. Auch hier veranderte sich bei steigenden Temperatu- 
ren die Farbe des durchscheinenden Lichtes noch nach 20 Std, wahrend 
im anderen Falle die Farbe nach wenigen Stunden konstant war. Man 
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kann die Abweichungen in folgender Weise erklaren: Das System be- 
steht dicht unterhalb der kritischen Temperatur aus zwei Phasen unter- 
schiedlicher Dichte. Mit steigender Temperatur miissen sich die Unter- 
schiede ausgleichen. Dieses geschieht nicht vollstandig; es bleiben Dich- 
teunterschiede bestehen, die gréBer sind als beim Gleichgewicht des 
Gesamtsystems zu erwarten ist. Dabei muB betont werden, daB sich 
das System lokal gesehen im Gleichgewicht befindet, die Dichteabwei- 
chungen sind mit Temperaturabweichungen entsprechend der Zustands- 
gleichung gekoppelt. Diese Abweichungen bleiben allerdings sehr klein, 
da (67/0), im kritischen Punkt gegen Null geht. Demzufolge sind auch 
die ausgleichenden Krafte sehr klein. Die Unterschiede in der freien 
Enthalpie sind bekanntlich ebenfalls gering. Man mu weiterhin be- 
riicksichtigen, daB der MeBraum mit 2000 cm? relativ groB ist. 

Bei umgekehrter Temperaturanderung sind zwar die ausgleichenden 
Krafte genau so klein, aber der erforderliche Stofftransport von oben 
nach unten wird durch die Schwerkraft auBerordentlich geférdert. Der 
Ausgleich vom homogenen in Richtung auf den heterogenen Zustand 
erfolgt also wesentlich schneller. Diese Erklarung deckt sich mit den 
Angaben verschiedener Autoren’, daB durch Riihren ein System in der 
Nahe des kritischen Punktes schneller in das Gleichgewicht gebracht 
werden kann. In den folgenden Versuchen ist die Temperatur grund- 
satzlich von hohen nach niedrigen Werten verandert worden. Die 
Messungen sind hierbei bereits nach 200 min, vom Zeitpunkt der Tempe- 
raturanderung an gerechnet, vollig reproduzierbar. 

AuBer den oben erwahnten Vorgangen hat die Schwerkraft noch einen 
reversiblen EinfluB auf den Gleichgewichtswert. Auch im homogenen 
System erhalt man infolge des hydrostatischen Druckes eine vertikale 
Dichteverteilung. Es ware also auch eine vertikale Anderung der Schall- 
geschwindigkeit in den Gebieten dicht oberhalb der kritischen Tempe- 
ratur zu erwarten. CHYNOWETH und SCHNEIDER’ konnten bei Xenon 
in einem 6 cm hohen Autoklaven einen solchen EinfluB nicht feststellen. 
Es wurden Messungen an Athan bei einer Dichte von 181,2 Amagat iiber 
einen Hohenunterschied von 12cm durchgefiihrt. In Fig.3 ist das 
Ergebnis dargestellt, wobei die Temperaturabweichung vom kritischen 
Wert als Parameter verwendet ist. Die Kurven fiir J4t¢=t—t,>0 
sind innerhalb der Fehlergrenzen horizontal, nur die MeBwerte bei 
At=—0,053° fallen in Richtung auf den Meniskus geringfiigig ab. Die 
Messungen bei A¢=-+0,052 und —0,053° sind nach einer Wartezeit 
von 10000 min wiederholt worden, es zeigten sich keine Abweichungen, 
die auf eine unvollstandige Gleichgewichtseinstellung zuriickzufiihren 
waren. Berechnet man nach der von BAEHR! gegebenen Beziehung den 


12 Atack, D., u. W.G. SCHNEIDER: J. Phys. Coll. Chem. 55, 532—539 (1951). 
13 BaruR, H.D.: Z. Elektrochem. 58, 416—423 (1954). 
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vertikalen Verlauf der Dichte bei +0,052° und benutzt die in Fig. 5 


wiedergegebene Abhangigkeit zwischen Dichte und Schallgeschwindig- — 


keit, so erhalt man die gestrichelt eingezeichnete Kurve. Die Abweichun- 


gen liegen innerhalb der Fehlergrenzen. Eine vertikale Anderung der — 


Schallgeschwindigkeit ist deshalb nicht nachweisbar. 
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Fig. 3. Die Schallgeschwindigkeit in Athan als Funktion der Hohe im MeBraum bei verschiedenen 
Temperaturen nahe der kritischen Temperatur. Isochore d= 151,Z2 Amagat 


Die Versuchsergebnisse an Athan 


Zur Untersuchung stand ein technisches Athan mit 1,5% Athylen 
und 0,1% Propylen zur Verfiigung. Von 20 kg dieses Athans wurde eine 
Fraktion aus dem letzten Drittel zur Fiillung des MeBautoklaven ver- 
wendet. Zur Kontrolle der Reinheit wurde die Lage des kritischen 
Punktes in bezug auf den Literaturwert (s. BAEHR!) t, = 32,238° C, 
ScHMIDT}4 32,19° C) benutzt. Wahrend das technische Athan eine kri- 
tische Temperatur von 32,8° C besaB, hatte die mittlere Fraktion eine 
t, =32,50°C und bei einer weiteren Fiillung konnte ein Wert von 
t, =32,26° C erreicht werden. Die bei der Fiillung méglicherweise noch 
vorhandenen Verunreinigungen diirften ohne Einflu8B auf das grund- 
satzliche thermodynamische Verhalten sein. 

Bei den letzten zwei Fiillungen ist die Schallgeschwindigkeit fiir das 
gesamte Zustandsgebiet bestimmt worden. Fiir die endgiiltige Aus- 
wertung wurde nur die letzte Versuchsserie herangezogen. In den 
Fig. 4a und 4b sind die Isochoren (d = const) der Schallgeschwindigkeit 
als Funktion der Temperatur fiir die ttberkritischen (d>d,) bzw. unter- 
kritischen (d<d,) Dichten dargestellt. Die Schallgeschwindigkeit ist 
mit der Grundfrequenz des 300 kHz Straubel-Quarzes gemessen worden. 
Von hohen Temperaturen kommend, fallt die Schallgeschwindigkeit bei 
konstanter Dichte zunachst stetig ab und erreicht ihren kleinsten Wert 


14 ScuMipT, E., u. W. THomas: Forsch. Ing.-Wes. 20, 161—170 (1956). 
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an der Grenzkurve (Koexistenzlinie). Dann steigt sie auf dem jeweiligen 
Zweig der Grenzkurve mit fallender Temperatur an. Natiirlich ist hier 


die 


Dichte veranderlich und gleich dem Wert auf der Grenzkurve, auch 


wenn die mittlere Dichte auf Grund der Versuchsmethode konstant 
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Fig. 4b. Die Schallgeschwindigkeit in Athan als Funktion der Temperatur auf Isochoren d<d, 


bleibt. Das Interferometer befindet sich in der Mitte des Versuchs- 
raumes, es wird also bei iiberkritischen Dichten der fliissige Zweig, bei 
unterkritischen Dichten der gasférmige Zweig der Grenzkurve durch- 


laufen. 


In Fig. 4b ist der fliissige Zweig der Grenzkurve gestrichelt nochmals 


angegeben. Bemerkenswert ist, daB die Schallgeschwindigkeit im Bereich 
von ¢, bis t, —0,7° in der fliissigen Phase kleiner ist als in der gasférmigen. 
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In diesem Bereich liegt der fliissige Zweig der Grenzkurve unter dem 
gasformigen. Dieses Ergebnis deckt sich mit den Resultaten, die SCHNEI- 
DER” bei SF, gefunden hat. Es laBt sich durch folgende Dimensions- | 
betrachtung plausibel machen: Fiir die Schallgeschwindigkeit w in un- 
mittelbarer Umgebung des kritischen Punktes gilt 
5 ie (Op \2 
oC, lan (1) 


ie Ap \2 ae : . : Cant 
Nei Inge — Te (55. —f die Dimension eines Elastizitatsmoduls, 
O v a) 


bekanntlich ist w?—E/o. Nimmt man an, daB sich die Elastizitaten 
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Fig. 5. Die Isothermen der Schallgeschwindigkeit in Athan als Funktion der Dichte 


von Fliissigkeit und Gas dicht unterhalb ¢, wenig unterscheiden, dann 
wird infolge der gréBeren Dichte die Schallgeschwindigkeit in der Fliissig- 
keit kleiner als im Gas. 

Aus den Fig. 4a und 4b ist die Schallgeschwindigkeit als Funktion 
der Dichte auf Isothermen ermittelt worden. Fig. 5 zeigt das Ergebnis. 
Schon am Verlauf der Isothermen kann man erkennen, daB diese Dar- 
stellungsweise physikalisch am sinnvollsten ist, denn ein Uberschneiden 
der Kurven wird hierbei vermieden. Die bei der Darstellung der Schall- 
geschwindigkeit als Funktion des Druckes aufgetretene Singularitat ist 
nicht reell. Es zeigt sich, daB das Minimum der Schallgeschwindigkeit 
keineswegs so scharf ausgepragt ist, wie man es nach den bisherigen 
Untersuchungen in Abhangigkeit vom Druck erwarten kénnte. Der 
kleinste Wert fiir die Schallgeschwindigkeit wird bei einer Dichte von 
d=155 Amagat erreicht, er liegt nicht genau bei kritischen Dichte 
(d, =150 Amagat). Diese Abweichung kann durchaus reell sein, denn 
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das Maximum der spezifischen Warmen (s. Fig. 6) liegt sicher bei der 
kritischen Dichte. Beide Extremwerte kénnen aber nicht bei der gleichen 
Dichte liegen. Das geht aus der Beziehung zwischen der Dichte Gonder 
spezifischen Warme C, und der Schallgeschwindigkeit in Gl. (1) deutlich 
hervor, denn (0/07), andert sich bei konstanter Temperatur nur ver- 
haltnismaBig wenig mit der Dichte. Der kleinste Wert fiir die Schall- 
geschwindigkeit wird also nicht genau an dem thermodynamisch defi- 
nierten kritischen Punkt erreicht. Die physikalischen Ursachen diirften 


37, 50~| 
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Fig. 6. Die spezifische Warme bei konstantem Volumen fiir Athan, berechnet aus der Schallgeschwindigkeit. 
50° C-Isotherme nach MIcuHeELs u. Mitarb. 


die gleichen sein, wie bei der oben betrachteten Anomalie in den Schall- 
geschwindigkeiten von Fliissigkeit und Gas dicht unterhalb der kritischen 
Temperatur. 

Parallel zur Schailgeschwindigkeit werden die thermischen Zustands- 
werte ~, T, o bestimmt. Aus ihnen sind die Differentialquotienten 
(0p/00)7 und (0f/0T), errechnet worden. Mit diesen Werten und der 
Schallgeschwindigkeit kann dann nach der in friiheren Arbeiten bereits 
mehrfach verwendeten Beziehung 


C= Lames 

* 9? [w? + (8p/0@)7] 

die spezifische Warme bei konstantem Volumen ermittelt werden. In 
Fig. 6 sind die Resultate als Funktion der Dichte auf Isothermen wieder- 
gegeben. Man erhalt Maxima bei der kritischen Dichte mit dem Héchst- 
wert von 24,9 cal/grad mol fiir die kritische Isotherme. Die Genauigkeit 
der angegebenen Werte betragt etwa 5%. Eine gestrichelte Kurve bei 
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50° C ist zum Vergleich eingefiigt, und der Arbeit von MIcHELS” ent- 
nommen. Qualitativ ist der Kurvenverlauf fiir die spezifische Warme C, 
den an CO, gefundenen Resultaten ahnlich. 

AuBer den Messungen bei 300 kHz wurde die Schallgeschwindigkeit 
auch bei 900 kHz ermittelt. Allerdings konnten die Werte fiir die kniti- 
sche Dichte nur auBerhalb von ¢,-+0,3°C bestimmt werden, da am 
kritischen Punkt die Absorption so groB war, da sich schon in 1mm 
Abstand zwischen Quarz und Reflektor keine Riickwirkungen mehr am 
Rohrenvoltmeter nachweisen lieBen. In den anderen Teilen des Zu- 
standsgebietes konnte keine Dispersion festgestellt werden. J. Noury'® 
findet im Gegensatz hierzu auf der kritischen Isotherme von Athan 
Dispersion. Eine Begriindung fiir den Unterschied kann nicht gegeben 
werden. Der direkte Vergleich ist allerdings nicht mdglich, weil die 
Beziehung zwischen Dichte und Schallgeschwindigkeit aus den Mef- 
werten von Noury nicht zu ermitteln ist. 

Beim Wiederholen der Messungen an CO, sind auBerhalb des kriti- 
schen Punktes keine wesentliche Abweichungen von den fritiheren Er- 
gebnissen ® festgestellt worden. In der Umgebung des kritischen Punktes 
ist der Verlauf der Schallgeschwindigkeit fiir CO, und Athan qualitativ 
ahnlich. Auf eine Wiedergabe der Werte an CO, wird daher verzichtet. 


Einige thermodynamische Folgerungen 


Der Verlauf der Schallgeschwindigkeit gibt keinen Anhaltspunkt 
fir die von MAYER® vorausgesagten Anomalien. Ein kritisches Gebiet 
laBt sich damit nicht nachweisen. Die Kurven in Fig. 6 und auch die 
Tangenten der Kurven sind véllig stetig. Auch die Existenz eines end- 
lichen horizontalen Stiickes der kritischen Isotherme und der Koexistenz- 
linie, die von ZimM"’ und RicE}§ vermutet wird, ist daraus nicht zu be- 
griinden. Dieses Ergebnis stimmt mit den durch thermodynamische 
Untersuchungen gefundenen Resultaten iiberein (vgl. z.B. WENTORF!), 
Ein quantitativer Vergleich ist unméglich, da die Theorien nicht zu 
vergleichbaren Aussagen fiihren. Insbesondere laBt sich die spezifische 
Warme C,, die zur Berechnung der Schallgeschwindigkeit notwendig 
ist, nicht ermitteln. Die experimentellen Ergebnisse sprechen natiirlich 
nicht gegen die Grundlage der modernen Assoziationstheorie. Diese 
stellt sicher eine bessere Naherung dar, als die Annahmen VAN DER 
Waats, bei denen die Identitat der molekularen Bewegungen im Gas 
und in der Fliissigkeit vorausgesetzt wird. Zweifellos ist das Maximum 


19 MIcHELS, A., C. MicHELS u. H. WourTERS: Physica, Haag 20, 1723 (1954). 
@ Noury, J.: C. R. Acad. Sci., Paris 233, 516—518 (1954) 
1” ZiMM, B.H.: J. Chem. Phys. 19, 1019—1023 (1951). 
TETRICE, ONG) i)/ Chem Phyce 251169 -—=178 (1955). 

19 WentTorr, J.R.: J. Chem. Phys. 24, 607—617 (1956). 
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der spezifischen Warme durch eine groBe Temperaturabhangigkeit der 
molekularen Struktur im kritischen Zustand zu erklaren. Im Sinne der 
Theorie von MAYER wird es durch eine starke Anderung der Cluster- 
groBe mit der Temperatur verursacht. Nach der von Born und GREEN 
formulierten Theorie kann die groBe spezifische Warme aus der Tempe- 
raturabhangigkeit der Verteilungsfunktion erklart werden. 


Schwer zu beantworten ist die Frage, ob die gemessene Schall- 
geschwindigkeit tatsachlich dem Wert des Differentialquotienten 
(0p/0e@)s im Gleichgewicht entspricht und die Dichte- und Druck- 
schwankungen in der Schallwelle wirklich auf Kurven konstanter 
Entropie S erfolgen. Wenn das nicht der Fall ist, miiBten zwischen dem 
hier untersuchten Frequenzbereich und der Frequenz Null noch Rela- 
xationsvorgange auftreten. 


Daraus wiirde folgen, daB die aus der Schallgeschwindigkeit bestimmte 
spezifische Warme kleiner ist als ihr aus den Zustandsfunktionen ermit- 
telter Wert. Beim Vergleich der Messungen an CO, hat sich allerdings 
das Gegenteil gezeigt®. Von HaBcoop und SCHNEIDER wurde jedoch bei 
Xenon. ein Unterschied in den spezifischen Warmen gefunden. Nach 
diesen Ergebnissen ist die Schallgeschwindigkeit bei der Frequenz Null 
etwa 30% kleiner als bei 250 kHz. In Athan sind fiir den kritischen Be- 
reich noch keine spezifischen Warmen aus Zustandswerten berechnet 
worden ; die hier gemessenen # — 9g — T-Werte sind fiir eine solche Rech- 
nung noch nicht genau genug. Ein Vergleich mit den bei 300 kHz er- 
zielten Resultaten ist also nicht méglich. Theoretisch laBt sich die Frage 
auch nicht entscheiden. Die Tatsache, da8 im kritischen Zustand das 
Gleichgewicht in einem makroskopischen System sehr langsam erreicht 
wird, kann keineswegs als Beweismittel fiir die Existenz von Relaxatio- 
nen benutzt werden. Es handelt sich dabei um zwei physikalisch ver- 
schiedene Vorgainge. Bei dem makroskopischen System sind die Dichte 
und die Temperatur vor dem Erreichen des Gleichgewichtes von Ort 
za Ort verschieden, lokal gesehen, entsprechen die Werte dem Gleich- 
gewicht. In der Schallwelle miissen bei Relaxationen tatsdchliche Ab- 
weichungen von diesen Gleichgewichtswerten auftreten. Eine Entschei- 
dung iiber die hier diskutierte Frage ist daher aus den bisherigen Ergeb- 
nissen nicht méglich, hierzu sind weitere Messungen bei wesentlich niedri- 
geren Frequenzen erforderlich. 


Die vorliegende Arbeit wurde am Institut fiir experimentelle Physik der Uni- 
versitat Halle und in den Leuna-Werken durchgefiihrt. Dem Direktor des Insti- 
tutes, Herrn Professor Dr. W. Messerscumip7, danke ich fiir die verstandnisvolle 
Unterstiitzung meiner Arbeit. Eine wertvolle Hilfe erhielt ich durch die zahlreichen 
Diskussionen mit Herrn Dr. Trecscu, wofiir ich ihm vielmals danke. Die Mittel 
fiir diese Arbeit wurden vom Staatssekretariat fiir Hochschulwesen der DDR und 
den Leuna-Werken zur Verfiigung gestellt. 
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Uber das extrem kurzwellige UV-Licht 
einer zylindersymmetrischen Edelgaskorona 


I. Intensitat, Absorption und Ionisation im eigenen Gas 


Von 
WOLFGANG BEMERL und HANS FETZ 
Mit 11 Figuren im Text 


(Eingegangen am 19. August 1958) 


Die in den Edelgasen brennende zylindersymmetrische Korona-Entladung ist 
Quelle einer extrem kurzwelligen und relativ intensiven UV-Strahlung. Bei héheren 
Drucken (1 bis 600 Torr) wird eine das eigene Gas nicht ionisierende Strahlungs- 
komponente beobachtet, deren Intensitat mit wachsendem Druck ansteigt. Fur 
die Helium-Strahlung konnte der in Frage kommende Wellenlangenbereich ins- 
besondere durch die Untersuchung von Gasgemischen festgelegt werden. 

Bei Drucken unter 1 Torr wird eine gasionisierende Strahlung angeregt, die aus 
Funkenlinien besteht. 


Die Untersuchung des sichtbaren Spektrums der Helium-Entladung ergab, daf 
bei héherem Druck neben den Atomlinien auch das He,-Bandenspektrum angeregt 
wird, wahrend bei den tiefsten Drucken das Funkenspektrum erscheint. 


I. Einleitung 


Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit dem von einer Edelgas- 
entladung erzeugten extrem kurzwelligen UV-Licht und stellt somit die 
Fortsetzung friiherer Untersuchungen! tiber die UV-Strahlung der 
Molekiilgase dar. Die zu diesen Messungen verwendete Apparatur wurde 
bereits genau beschrieben (1, Fig. 1a und b), so daB es geniigt, hier das 
Wesentliche zu skizzieren. Als Strahlenquelle dient eine Gleichstrom- 
korona in einem Entladungsrohr von der Art der Geigerschen Zahlrohre. 
Das nur in nachster Nahe des Anodendrahtes entstehende Licht gelangt 
durch zwei Blenden auf eine Photokathode aus Kupferblech. Der an 
dieser ausgeléste Photostrom dient als MaB fiir die Intensitat des UV- 
Lichtes. Die Photokathode la8t sich innerhalb des MeBraumes ver- 
schieben, wobei immer das gesamte ausgeblendete Lichtbiindel auf die 
Photokathode trifft. Es laBt sich so die Absorption des UV-Lichtes im 
eigenen Gas bestimmen. Zum Nachweis der vom UV-Licht im eigenen 
Gas erzeugten Ionisation wurde der MeBraum in eine Ionisationskammer 
umgewandelt. AuBerdem war eine Vorrichtung vorhanden, die es ge- 
stattete, verschiedene Filter in den Strahlengang einzuschalten. 


1 BEMERL, W., u. H. Fetz: Z. angew. Phys. 8, 424 (1956). 
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II. MeBergebnisse 


Helium. Das Reinstgas wurde in einer mit 50 atii gefiillten Stahl- 
bombe bezogen und durch ein Nadelventil in die Apparatur eingelassen. 
Da gerade bei Helium sehr hohe Forderungen an die Reinheit des Gases 
zu stellen waren, stérten nimlich die gasabgebenden Gummidichtungen 
der tiblichen Reduzierventile. Bei den ersten in Helium durchgefiihrten 
MeBreihen strémte das Gas vor seinem Eintritt in die MeBkammer lang- 
sam durch eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Spirale. Die von 
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Fig. 1. Photoelektrisch wirksame UV-Strahlung und Volumenionisation in Helium bei einer 


Entladungsstromstarke von 10-> Amp 


50 bis 500 Torr stark ansteigende gasionisierende Wirkung des Entla- 
dungslichtes (Fig. 1) lieB sofort den Verdacht aufkommen, daB es sich 
hierbei um eine Ionisation der im Gas enthaltenen Verunreinigungen 
handelt. Deshalb wurde das Gas noch einer Nachreinigung durch Aktiv- 
kohle bei den Temperaturen des fliissigen Stickstoffs unterzogen. Die 
in einer Glasspirale eingefiillte Aktivkohle war vorher bei 500° C im 
Hochvakuum entgast worden. Die Volumenionisation in diesem so 
nachgereinigten Gas sank bei den héheren Drucken auf weniger als ein 
Zehntel derjenigen im unbehandelten Gas. Gleichzeitig steigt die Ziind- 
spannung an, z.B. bei 500 Torr von 950 auf 1250 V. Der starke Anstieg 
der Gasionisation unter 0,5 Torr erfuhr dagegen durch die Nachreinigung 
keine nachweisbare Anderung. 

Der in Fig.1 ebenfalls eingezeichnete Verlauf der Intensitat des 
photoelektrisch wirksamen Lichtes wird durch die Nachreinigung nur 
bei den héchsten Drucken um etwa 10% vergréBert. Fig. 2 zeigt die 
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mit der verschiebbaren Photokathode gemessene Absorption des He- 
liumlichtes im eigenen Gas, welche nur fiir Drucke unter 1 Torr nach- 
weisbar ist. Bei den hdheren 
Drucken war im Helium keine 
Absorption festzustellen. Ferner 
wurde das gesamte UV-Licht 
durch LiF — oder Quarzfilter 
zuriickgehalten. Bei diesen Mes- 
sungen wurde die Beobachtung 
gemacht, daB im gereinigten He- 
lium bei den héchsten Drucken 
(iiber 500 Torr) keine Korona 
im iiblichen Sinn brennt, sondern 
die Entladung aus vielen klei- 
nen, am Draht schnell hin und 
Ue (ae i her wandernden Flammchen_ be- 
P{Torr] steht, dhnlich wie sie in rein- 
Fig.2. Verlauf der mit der verschiebbaren Photokathode stem Stickstoff gefunden wurden. 
gemessenen Absorption in Helium i f F 
Die bei dieser Entladungsform 
erhaltenen Werte fiigen sich jedoch zwanglos in den Verlauf der 
iibrigen Kurve, so daB mit dieser Erscheinung wohl keine wesent- 
liche Anderung des emittierten Lichtes verbunden ist. 

Neon. Reinstneon wurde 
in Glaskolben geliefert und 
in derselben Weise wie He- 
lum einer Nachreinigung 
unter zogen, wobei aber im 
Gegensatz zu letzterem spiir- 
bare Verluste eintraten, da 
Aktivkohle bei der Tem- 
peratur des fliissigen Stick- 
stoffs schon etwas Neon 
absorbieren kann. Die Reini- 

Pitord gung bewirkte im gesamten 

Fig.3. Druckabhaugigkeit der UV-Intensitat und derVolumen- Druckbereich eine betracht- 

ionisation in Neon. Entladungsstromstarke 10-5 Amp liche Exhohung der Ziind- 
spannung. 

Die Druckabhangigkeit der Intensitat des UV-Lichtes verlauft in 
Neon ganz ahnlich wie in Helium, doch ergab sich bei den hdheren 
Drucken eine mehr als zehnmal gréBere Intensitat (Fig. 3). Im Gegen- 
satz zu Helium tritt beim Neon auch bei héheren Drucken eine Absorp- 
tion auf (Fig. 4), der eine Volumenionisation entspricht (Fig. 3) und die 
durch Nachreinigung des Gases praktisch keine Anderung erfahrt. 
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Argon. Das Reinstgas wurde einer Stahlbombe entnommen 
und durch eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Spirale in die 


Apparatur geleitet. Die 
gegen den Druck aufge- 
tragene Intensitat des UV- 
Lichtes in Fig. 5 zeigt einen 
den beiden anderen Edel- 
gasen sehr ahnlichen Ver- 
lauf. Wahrend aber die LiF- 
und Quarzfilter fiir das 
photoelektrisch wirksame 
UV-Licht der He- und 
Ne-Entladung vdéllig un- 
durchlassig sind, tritt bei 
den héchsten Drucken etwa 
ein Prozent der Argon- 
strahlung durch LiF hin- 
durch. Die Photoionisation 
beschrankt sich wie in 
Helium auf Drucke unter 
1 Torr, da die bei héheren 
Drucken gemessenen  ge- 
ringen [onisationsstréme si- 
cher auf Verunreinigungen 
zurtickzufiihren sind. Da- 
gegen ist auch in der Gegend 
von 10 Torr eine Absorption 
nachzuweisen ( Fig. 6). 
Gasmischungen. Durch 
die Untersuchung von Gas- 
mischungen sollte festge- 
stellt werden, ob das Licht 
des Hauptgases (Helium) 
in der Lage ist, das bei- 
gemengte Gas zu ionisieren. 
Die Zusatze muBten dabei 
unter 10-4 Volumenteile 
liegen, damit der wesent- 
liche Teil des Lichtes noch 
vom Helium stammt. Ein 
Argongehalt von 10 4 Volu- 
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Fig. 5. Photoelektrisch gemessene Intensitat des ungefilterten 
und des von LiF durchgelassenen UV-Lichtes der Argon- 
entladung, sowie dessen gasionisierende Wirkung 


menteilen hat, wie Fig.7 zeigt, eine starke Gasionisierung zur Folge, 
wahrend ein Neongehalt der gleichen GréBe eine nur geringe Erhéhung 
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des in reinstem Helium auftretenden und zum Vergleich in Fig. 7 
nochmals eingezeichneten Effektes bewirkt. Dagegen ist die von 10° 
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Fig. 6. Absorption in Argon, sowie deren Beeinflussung durch Stickstoffzusatz 
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Fig. 7. Kleine Zusaitze von Argon und Neon werden durch das Helium-Licht ionisiert. 
Entladungsstromstarke 10-® Amp 


Teilen Argon hervorgerufene Ionisation recht betrachtlich. Kleine Bei- 
mengungen von H, und O, erleiden eine etwas schwachere Ionisation 
als Argon. 

Bei diesen Messungen wurde eine starke Herabsetzung der Ziind- 
spannung durch Argonzusatz beobachtet (durch 10-4 Teile Ar bei 
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500 Torr von 1250 auf 630 V), wahrend Neon keine derartige Wirkung 
zeigt. Neon tibt auch keinen groBen Einflu® auf die UV-Intensitat aus, 
wahrend sich Argon durch eine starke Herabsetzung der bei héherem 
Druck im Reinstgas auftretenden Strahlung bemerkbar macht (Fig. 8). 
10°* Teile Argon verringern die bei 
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Fig. 8. Geringer Argongehalt des Heliums bewirkt eine Herabsetzung der erzeugten UV-Intensitat 


Fig. 9. Verlauf der mit der Ionisation des Argon verbundenen Absorption der Helium-Strahlung. Die ein- 
gezeichneten Punkte sind direkt gemessen, die ausgezogenen Kurven aus Ionisation und Intensitat mit 
y =0,092 berechnet 


bar, wahrend noch kleinere Zusatze keine meBbare Herabsetzung der 
Intensitat bewirken im Gegensatz zu der oben geschilderten starken 
Tonisation. 

Die mit der Photoionisation des Argon verbundene Absorption ist 
in Fig. 9 dargestellt. Die mit der verschiebbaren Photokathode ge- 
messenen Werte sind als Kreischen eingezeichnet. 


III. Diskussion der MeBergebnisse 


Helium. Fig. 1 ist zu entnehmen, daB in der Heliumentladung zwei 
verschiedene extrem kurzwellige Strahlungen entstehen. Bei den hoheren 
Drucken tritt eine das eigene Gas nicht ionisierende und in diesem nicht 
absorbierbare Strahlung von tiberraschend groBer und mit wachsendem 
Druck weiter ansteigender Intensitat in Erscheinung. Bei den niedrig- 
sten Drucken entsteht in der Entladung eine sehr kurzwellige Strahlung, 
die im eigenen Gas eine mit Photoionisation verbundene Absorption 


erfahrt. 
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Es soll zuniichst die bei hdherem Druck vorherrschende Strahlung 
einer niheren Betrachtung unterzogen werden. Argon, dessen erstes 
Ionisationspotential 15,7 eV betragt, wird von diesem Licht sehr stark 
ionisiert, welches somit Anteile unter 800 A enthalt. Die damit ver- 
bundene Absorption wurde durch Kombination von Volumenionisation 
und Strahlungsintensitat berechnet (s. unsere Arbeitt, S. 427) 


i af Eke Sion 
al d m8 f 2 rel 
(d = Absorptionsweg, y = photoelektrische Ausbeute an Cu). Hierbei 
wurde angenommen, daB jedes absorbierte Lichtquant ein Atom ioni- 
siert. Es ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit der direkt gemesse- 
nen Absorption (Fig. 9), wenn wir fiir y=9,2% setzen. Diese so ermit- 
telte photoelektrische Ausbeute an Kupfer stimmt gut mit den von 
WEISSLER2 zwischen 600 und 900 A gefundenen Werten iiberein. 


Die schwache Ionisation des zugemischten Neon beweist, daB ein 
geringer Anteil des Heliumlichtes Wellenlangen unter 600 A besitzt. Der 
Absorptionskoeffizient der Gasmischungen steigt nach Fig. 9 nicht 
linear mit der Zahl der Absorptionszentren an, was sich zwanglos durch 
einen AusfilterungsprozeB erklaren laBt. Die Strahlung enthalt also 
verschiedene Wellenlangen, welche durch die Ne- und Ar-Atome auch 
verschieden stark absorbiert werden. Die Wirkungsquerschnitte des Ar 
in bezug auf diese He-Strahlung legen zwischen 0,7 und 2- 10717 cm? 
und wiirde nach WEISSLER® etwa Wellenlangen zwischen 800 und 400 A 
entsprechen. 

Im Termschema des Helium-Atoms existieren aber keine Ubergange, 
die zur Erklarung dieses Lichtes geeignet waren, da samtliche Atom- 
linien des He im Bereich des Vakuum-UV Resonanzlinien sind, die im 
eigenen Gas tiberaus stark absorbiert werden. Wenn im extremen UV 
auch schon ,,verbotene“ und einige zu doppelt angeregtem He gehérende 
Linien endeckt worden sind, so ist deren Auftreten unter gewohnlichen 
Bedingungen nicht zu erwarten. Ebenfalls aus Griinden der Intensitat 
ist es véllig aussichtslos, eine Erklarung unserer Ergebnisse etwa auf das 
in Gasentladungen gréBter Stromdichte entdeckte Elektronenbrems- 
kontinuum griinden zu wollen. 

Die Natur der bei héheren Drucken auftretenden Helium-Strahlung 
mu also zunachst als vollig ungeklart angesehen werden und soll im 
nachfolgenden Teil II der Arbeit genauer untersucht werden. 

Die bei den tiefsten Drucken beobachtete gasionisierende Strahlung 
muB Wellenlangen unter 500 A enthalten und besteht mit Sicherheit 


» WEISSLER, G.L., W.C. WALKER u. N. Wainran: J. Appl. Phys. 26, 1366 
(1955). 
3 WEISSLER, G.L., W.C. WALKER u. N. WAINFAN: Phys. Rev. 99, 542 (1955). 
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aus Funkenlinien des He, die bis herab zu 200 A bekannt sind. Die im 
nachfolgenden Punkt beschriebenen Spektralaufnahmen haben namlich 
den Beweis erbracht, daB bei diesen Drucken eine Anregung des He*- 
Spektrums erfolgt. 


Neon und Argon. Das von Neon und Argon ausgesandte Licht weist 
ein ganz ahnliches Bild auf wie das des Heliumlichtes. Bei den hdheren 
Drucken wird auch hier eine Strahlung beobachtet, deren Intensitat 
mit steigendem Druck wachst und die im eigenen Gas nicht absorbiert 
wird. Die Ahnlichkeit dieser Erscheinungen, die im Gegensatz zum Ver- 
halten der Molekiilgase stehen!, berechtigt zu dem SchluB, daB es auch 
sehr ahnliche Prozesse sind, denen diese bei hGherem Druck beobachtete 
Edelgasstrahlung ihre Entstehung verdankt. 


Es ist erstaunlich, da8 die relativ sehr intensive kurzwellige UV- 
Strahlung der Edelgase trotz ihres einheitlichen Ursprungs bisher in der 
Literatur kaum erwahnt worden ist. Dies kénnte zu dem Verdacht 
verleiten, daB die Erzeugung des UV-Lichtes an unsere spezielle Ent- 
ladungsform gebunden ist, wogegen aber einige Erscheinungen sprechen, 
die schon vor langerer Zeit in Edelgasglimmentladungen gefunden wor- 
den sind. An Metallelektroden, die innerhalb des EntladungsgefaBes, 
aber bis zu 50 cm von der Entladung entfernt angebracht worden waren, 
wurde namlich eine Elektronenbefreiung festgestellt und von Lanc- 
MUIR* zunachst als Wirkung diffundierender metastabiler Atome er- 
klart. PENNING? fiihrte die beobachtete Verringerung dieses Stromes 
in mit Ar verunreinigtem Ne auf eine Vernichtung der metastabilen Ne- 
Atome durch das Ar zuriick. KeNtTy® kam im Verlauf ahnlicher Unter- 
suchungen zu dem SchluB, daB Diffusionsvorgange allein nicht zur Er- 
klarung der Elektronenauslésung ausreichen, sondern in der positiven 
Saule des Ne eine auBerst kurzwellige Strahlung entsteht, welche an 
Metallelektroden einen Photoeffekt verursacht. 


Die in Neon in der Gegend von 10 Torr beobachtete Absorption ist 
mit einer Volumenionisation verbunden und bleibt von der Nachreini- 
gung unbeeinfluBt. Die im gleichen Druckgebiet in Argon gemessene 
Absorption kann nach Fig. 5 nicht auf einer Photoionisation beruhen 
und kann deshalb nicht dem Argon selbst zugeschrieben werden. Tat- 
sdchlich enthalt das Argon noch 1,2 Promille Stickstoff, der diese Ab- 
sorption verursacht, wie durch eine absichtliche weitere Erhéhung des 
Stickstoffgehaltes (Fig. 6) gezeigt werden konnte. 


Neon und Argon besitzen neben einem sehr hohen unterhalb 0,1 Torr lhegenden 
Absorptionsmaximum, welches nicht mehr in den Me&bereich fallt, noch einen 


4 Founp, C.G., u. I. Lancmurr: Phys. Rev. 39, 237 (1932). 
5 PENNING, F.M.: Z. Physik 78, 454 (1932). 
6 Kenvty, C.: Phys. Rev. 43, 181 (1933). 
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schwacher angedeuteten Absorptionshécker bei etwa 0,5 Torr. Diese beiden Ab- 
sorptionsgipfel entsprechen wahrscheinlich zwei verschiedenen Komponenten des 
UV-Lichtes, die nacheinander ausgefiltert werden. Beide Komponenten lonisieren 
das eigene Gas wie aus Fig. 3 und 5 zu entnehmen ist. 


IV. Untersuchung des sichtbaren Spektrums der Helium-Korona 


Um den Reinheitsgrad des benutzten Heliumgases, den Nutzen der 
durchgefiihrten Nachreinigung und den EinfluB geringster Beimengun- 
gen auf das emittierte Spektrum zu studieren, wurde das sichtbare Licht 
der Helium-Korona eingehend untersucht. Die hierzu benutzte Anord- 
nung zeigt Fig. 10. Das in der Nahe des Anodendrahtes entstehende 
Licht tritt durch den Langsspalt der Kathode und durch das Planfenster 


Plantenster 
Kothode 
Anoae 


Spektrograph Aondensor 


Fig. 10. Anordnung zur Herstellung der Spektralaufnahmen 


aus dem EntladungsgefaB aus und wird auf den Spalt des Spektrographen 
gelenkt. Da die Entladung selbst zu lichtschwach ist, wurde zum Justie- 
ren der Anordnung der aus Wolfram bestehende Anodendraht gegliiht 
und auf den Spalt abgebildet. Zur Herstellung der Spektrogramme stand 
ein Dreiprismen-Spektralapparat mit der Offnung 1:3 zur Verfiigung. 
Als Aufnahmematerial wurde wegen seiner groBen Empfindlichkeit 
Roéntgenfluorapidfilm verwendet. Die Belichtungszeit betrug bei den 
meisten Aufnahmen etwa 24 Std. 

Es zeigte sich, daB die in dem nicht nachgereinigten Helium bei héhe- 
rem Druck auftretenden Argon-Linien (Fig. 11a) in dem nachgereinigten 
Gas verschwunden sind (Fig. 11b) und nach Zusatz von einigen 10-5 Tei- 
len Argon wieder in gleicher Weise erscheinen. Uberraschend und deshalb 
von besonderem Interesse ist das Auftreten des He,-Bandenspektrums, 
dessen Intensitat mit wachsendem Druck und mit einer Verbesserung 
des Reinheitsgrades wesentlich vergréBert wird. In den Aufnahmen sind 
drei Molektilbanden zu erkennen (nach W. WeIzEL, Bandenspektren 
Hdb. der exp. Phys.) 


Wellenlange der Nullbande Ubergang 
4650 A Sp tl p= 25¢°2,) 
5134 3p ntl, > 2s01k) 
5730 3d°Ay, apa IT). 


AuBer diesen Molekiilbanden und den Atomlinien des He ist bei hdherem 
Druck im Spektrum kein Licht enthalten. Bei 0,3 Torr treten weitere 
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Atomlinien auf, die bei hherem Druck nicht gefunden werden konnten. 
AuBerdem kommt ganz schwach die erste Linie der Fowler-Serie des He 
zum Vorschein, die auf dem dreiquantigen Zustand endigt. Die auf dem 
zweiquantigen oder dem Grundzustand endigenden Funkenlinien liegen 


6000 5000 4500 4200 4000 a [A] 
T 


T T —- + 


Argon-tinen 


Fig. 11a. Helium 500 Torr, nicht nachgereinigt 


Fig. 11b. Helium 500 Torr, nachgereinigt. Die Pfeile verweisen auf Molekiilbanden 


Pickering -Serie des He 
— 


ka 1. bhed der Fowler -Serie des Hel 


Fig. 11c. Helium 0,2 Torr 


alle im UV und konnen deshalb nicht beobachtet werden. Bei noch 
kleineren Drucken (Fig. 11c) ist auch die auf dem vierquantigen Zu- 
stand endigende Pickering-Serie des He II-Spektrums nachzuweisen. 
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Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Wurzburg 


Uber das extrem kurzwellige UV-Licht 
einer zylindersymmetrischen Edelgaskorona 


II. Die zeitliche Verzégerung der Emission 


Von 


WOLFGANG BEMERL und Hans FETZ 
Mit 11 Figuren im Text 


(Eingegangen am 19. August 1958) 


Es wurde das zeitliche Abklingen der extrem kurzwelligen UV-Strahlung einer in 
Edelgasen bei 10 bis 800 Torr brennenden Korona-Entladung untersucht. Der 
nach dem Léschen der Entladung beobachtete exponentielle Abfall der Lichtinten- 
sitat hangt nur von Gasart und Gasdruck ab und besitzt Halbwertszeiten zwischen 
10-8 und 10-4 sec. Als Energiespeicher fiir die verzégerte Emission kommen meta- 
stabile Zustande in Frage, deren Lebensdauer in reinem Gas durch St68e des eigenen 
Gases beendet wird. Im AnschlufB an die St6Be kommt es zur Emission sowohl 
von extrem kurzwelliger UV-Strahlung als auch von Molekiilbanden im sichtbaren 
Spektralbereich. Es wird daher angenommen, dali die Metastabilen bei ihren Zu- 
sammenst6Ben angeregte Molekiile bilden und diese wieder unter Aussendung von 
Banden und kontinuierlicher Strahlung (Zerfallskontinuum) dissoziieren. 


I. Ziel der Arbeit 


Wie die in Punkt III von Teil I dieser Arbeit durchgefiihrten Er- 
érterungen zeigten, erschien der Versuch lohnend, den Ursprung der in 
einer koaxialen Edelgasentladung bei héherem Druck entstehenden 
UV-Strahlung zu klaren. Eine direkte Untersuchung des Lichtes in 
einem Vakuumspektrographen hat jedoch wegen der geringen absoluten 
Intensitat des Lichtes wenig Aussicht auf Erfolg und wiirde als Ergebnis 
bestenfalls die Wellenlangen der beobachteten Strahlung liefern, aber 
keine Auskunft tiber den Anregungsmechanismus. Aus diesen Griinden 
wurde das Ziel der Arbeit auf einem anderen Weg angestrebt. Als solcher 
bietet sich die Untersuchung des zeitlichen Abklingens der interessie- 
renden Strahlung an. 


Es sollte also eine MeBmethode entwickelt werden, die es gestattet, 
nach dem Abschalten der Entladung den zeitlichen Verlauf der Licht- 
emission zu untersuchen. Aus der Druckabhangigkeit dieses Abklingens 
hofften wir Anhaltspunkte fiir die Natur dieser Edelgasstrahlung zu 
erhalten und Riickschliisse auf den Anregungsmechanismus ziehen zu 
k6nnen. 
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II. Die Apparatur 
1. Das MeBprinzip. Um einen unmittelbaren AnschluB an die bis- 
herigen Untersuchungen zu gewinnen, wurden sowohl die Strahlenquelle 
als auch der Strahlendetektor im Prinzip beibehalten. Fig. 1 zeigt das 
Blockschema der Appara- 
tur, dem auch der prin- 
zipielle Aufbau des MeB- 
gefaBes zu entnehmen ist. 
Das Licht entsteht in ; 
; ‘ Losthimp. Trigger 
einer Korona-Entladung, Generator | ~ | Generator 


Stabilissertes 
Nefzgerat 


' 


OsziHo- 


die zwischen einem positi- 
graph 


ven Draht a und dem dazu 
konzentrischen Jathoden- 
zylinder k brennt. Die 
hauptsachlich in ndachster 
Nahe des Anodendrahtes 
entstehenden Lichtquanten 
treten zum Teil durch die 


berslarker 


/1epgerap 


hierzu vorgesehenenOffnun- Fig. 1. Blockschema der Apparatur und Prinzip des MeBgefaBes 
gen des Kathodenzylinders 

aus und treffen auf eine ebenfalls konzentrische Photokathode # aus 
Kupfer, welche eine negative Spannung tragt. Der an dieser ausgeléste 
photoelektrische Strom wird von einer nicht eingezeichneten Elektrode 
abgesaugt und erzeugt an 
Rk einen Spannungsabfall, 
der als MaB fiir die Licht- 
intensitat dient. 

Die aus einem Netz- 
gerat gespeisteGleichstrom- 
entladung wird periodisch 
und méglichst schnell ge- 
loscht. Da keinerleiAnhalts- 
punkte itiber die GréBen- 
ordnung der zu messenden 


Zeiten vorlagen, diese aber Fig. 2. Léschimpuls von 1000 V. Zeitablenkung 2 - 10-8 sec/em 
groB gegen die Abschalt- 

zeit sein miissen, waren wir an einem médglichst schnellen Loschen 
der Entladung sehr interessiert. Eine befriedigende Lésung gelang 
durch die kapazitive Ankopplung eines bis zu 1000 V hohen nega- 
tiven Impulses an die Anode. Dieser Léschimpuls wird in einer 
Thyratron-Schaltung erzeugt. Das Heliumthyratron (ABG 34/0;2)i1st 
zunachst durch eine negative Gitterspannung gesperrt und wird erst 
durch einen auf das Gitter gelangenden positiven Impuls geziindet. Die 
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Hohe des so entstehenden negativen Impulses kann durch eine Verande- 
rung der Ladespannung und durch einen Spannungsteiler variert 
werden. Der Spannungssprung vollzieht sich innerhalb 2 - 10° sec, wie 
aus Fig. 2 zu ersehen ist. 

Dem Triggerimpuls fallt die Aufgabe zu, das Thyratron durch posi- 
tive Impulse periodisch zu ziinden und gleichzeitig die Horizontal- 
ablenkung des Oszillographen zu synchronisieren, wobei die Impuls- 
dauer klein gegen die Impulsperiode sein muB. Um alle interessierenden 
Teile des MeBimpulses bei schneller Zeitablenkung bequem beobachten 
zu kénnen, erwies sich ein zusatzlicher, kurz vor der Ziindung des Thyra- 
trons einsetzender Triggerimpuls sehr niitzlich. Diese Forderungen er- 
fiillte in einfachster Weise ein Sperrschwinger, der einen Doppelimpuls 
lieferte, dessen erste negative Amplitude zum Triggern des Oszillographen 
verwendet wird, wahrend die zweite positive Amplitude das Thyratron 
auslost. 

Das nach dem Léschen der Entladung eintretende Abklingen des 
Photostromes wird nach entsprechender Vorverstarkung des an & ab- 
gegriffenen Spannungsimpulses auf einem Oszillographen beobachtet. 


2. Bemerkungen zur MefSmethode. Bei der Entwicklung der MeB- 
methode war dafiir zu sorgen, daB die in der Apparatur enthaltenen Zeit- 
konstanten und sonstigen zeitlichen Verzégerungen klein gegen die zu 
messenden Zeiten sind. Diese kénnen auf folgende Weise verfalscht 
werden : 

a) Durch eine zu geringe Steilheit des Léschimpulses, 


b) durch die aus der Eingangskapazitat und dem MeBwiderstand ge- 
bildete Zeitkonstante. Bei einer Eingangskapazitaét von 400 pF ist somit 
ein Widerstand von héchstens 250Q zulassig, um die Zeitkonstante nicht 
tuber 107% sec anwachsen zu lassen, 

c) durch die Driftgeschwindigkeit der an der Photokathode ausge- 
lé6sten Elektronen im Gas bei den in Frage kommenden E£/p-Werten, 


d) durch die endliche Bandbreite der Verstarker. 


Bei der Dimensionierung der Verstarkeranlage mu8 von der experi- 
mentellen Erfahrung ausgegangen werden, da8 eine Edelgaskorona nur 
mit einer begrenzten Stromstarke (pro cm Drahtlange) betrieben werden 
kann. (Bei zu hohen Stromdichten bewirkt die wachsende Ionenraum- 
ladung in Anodendrahtnahe einen Umschlag in eine fadenférmige Ent- 
ladungsstrecke.) Dies bedingt, daB die photoelektrisch ausgelésten MeB- 
strome den Wert 10°°Amp. kaum iibersteigen. Am MeBwiderstand 
fallt somit eine Spannung von einigen 10-4 V ab. Diese Spannung iiber- 
schreitet das auf den Eingang bezogene Verstarkerrauschen, welches bei 
einer Bandbreite von 10 MHz etwa 10° V betragt, noch hinreichend. 


Das kurzwellige UV-Licht einer zylindersymmetrischen Edelgaskorona. II 471 


Zwischen dem Oszillogra- 
phen (Tektronix), welcher 
eine Eingangsspannung 
von mindestens 0,1 V_ be- 
ndtigt und dem MeBgefaB 
ist somit ein Verstarker 
zu schalten, der bei einer 
Bandbreite von 10 MHz 
eine etwa 1000fache Ver- 
starkung liefert. 

3. Das MeBgefaB. Die 
MeBroéhre weist eine kon- 
zentrischeAnordnung aller 
Elektroden auf (Fig. 3). 
Der Anodendraht 4 ist 
von der mit 2000 Lochern 
versehenenKathodeXk um- 
geben, welche eine 62 %ige 
Lichtdurchlassigkeit —be- 
sitzt. Dem weiter auBen 
gelegenen und aus einem 
Bronzedrahtgewebe mit 
12000 Maschen/cm?_ be- 
stehenden Netz NV 
ungefahr 50%iger Licht- 
durchlassigkeit fallt die 
wichtige Aufgabe zu, den 
durch den Léschimpuls 
auf der Photokathode Ph 
influenzierten Sto6rimpuls 
soweit zu schwachen, dab 
dieser klein gegen den 
10 4V hohen MeBimpuls 
wird. Die Molybdansta- 
be St stellen gleichzeitig 
Stiitzkonstruktion und 
Absaugelektrode dar. Die 
Kapazitat der MeBelek- 
trode Ph ist bei dieser 
Anordnung merklich ge- 
ringer als bei der Ver- 
wendung einer 


von 


Stabelektrode wurde so gewahlt, 


flachenhaften Absaugelektrode. 


Fig. 3. Querschnitt der vollig konzentrischen Versuchsanordnung. 

B und Gl dienen der 4uBeren Abschirmung und dem vakuumdichten 

AbschluB. Ph und St dienen der Erzeugung und der Ableitung 

der Photoelektronen, zwischen A und K brennt die Entladung, 
N ist die lichtdurchlassige innere Abschirmung 


Links: AuBerer Teil der MeBréhre mit Blick auf das fein- 
maschige Abschirmnetz und die Absaugestabe (&uBere Ab- 
schirmung und Glaszylinder sind entfernt). Unterer Deckel mit 
groBer Offnung zur fliissig-Luft-Falle, Rechts: innerer Teil der 
MeBréhre mit Blick auf die perforierte Kathode. Oberer Deckel 
Anschliissen ftir Léschimpuls und 


Fig. 4. 


mit zwei konzentrischen 


MeBsignal 


Der Abstand 
bei einem noch zulassigen 


der 
dab 


34% 


| 
| 
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V/cm 


die Laufzeit der Elektronen 10% sec nicht | 
mm Hg | 


E/p-Wert von 2—4 
iiberschreitet. 

3ei der Montage werden beide aus Fig. 4 ersichtlichen Deckel mit. 
den feingeschliffenen Enden eines Pyrexglaszylinders zum Vakuum- 
gefaB zusammengefiigt und die 4uBeren Rander der Schliff-Flachen mit 
Apiezon-Hartwachs verkittet. Das MeBgefaB stand iiber einer weiten 
Offnung mit einer Kiihlfalle in Verbindung, die wahrend der Messungen 
standig von fliissigem Stickstoff umgeben war, so da samtliche konden- 
sierbaren Verunreinigungen sofort aus dem MeBgefaB entfernt werden. 
Diese VorsichtsmaBnahmen erwiesen sich als vollig ausreichend. Nach 
mehrwéchigem Pumpen betrug der mit einem Warmeleitungsmanometer 
gemessene Druckanstieg einige 104 Torr in 24 Std. Die Gasabgabe der 
Apparatur war somit klein, verglichen mit der Reinheit bestgereinigter 
Gase, die Konstruktion einer ausheizbaren Rohre fiir den vorliegenden 
Zweck somit vollig iiberfliissig. 


III. MeBergebnisse im extremen UV 


1. Priifung des Verfahrens an Wasserstoff und Stickstoff. Der Dar- 
stellung der eigentlichen MeBergebnisse sollen einige in Wasserstoff und 
Stickstoff vorgenommene Untersuchungen vorangestellt werden, weil 
sich an Hand dieser Erfahrungen die Zuverlassigkeit und der Giiltigkeits- 
bereich der entwickelten Methode am besten beurteilen lassen. Ins- 
besondere im Falle des Wasserstoffs diirfte zumindest der iiberwiegende 
Teil des photoelektrisch wirksamen Lichtes spontan zerfallenden, durch 
ElektronenstoB angeregten hdheren Energiezustanden entstammen, so 
daB nach dem Léschen der Entladung ein auBerst rasches Abklingen des 
Lichtes zu erwarten ist. 


Die Messungen in den Molekiilgasen, welche aus Intensitatsgriinden 
nur bis zu einem Druck von 100 Torr durchgefiihrt werden konnten, 
bestatigen diese Vermutung. Der MeBimpuls besteht aus einem expo- 
nentiellen Abfall, dessen Zeitkonstante nach t =R-C vom Ableitwider- 
stand abhangt, der zwischen 100 und 1000 Q variiert wurde. Bei einem 
R von 225 Q betragt die Halbwertszeit unabhangig von Druck und Gas- 
art etwa 7-10 8sec. Dieser Ableitwiderstand wurde auch bei allen 
folgenden Messungen beibehalten. Aus diesen vorbereitenden Messungen 
koénnen folgende Schliisse gezogen werden: 


a) Die Leistungsfahigkeit der Apparatur wird hauptsdchlich von der 
Eingangszeitkonstanten begrenzt, die bei einem R von 225Q etwa 
4 «10 sec: betragt: 

b) Durch den Léschimpuls wird die Entladung in weniger als 107? sec 
geldscht. 
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c) Das zeitlche Abklingen des photoelektrisch wirksamen Lichtes 
von H, und N, liegt unter 107 sec. 

d) Unter den gewahlten Bedingungen kénnen somit Abklingzeiten 
oberhalb 107 sec gemessen werden. 

2. Untersuchungen in Helium, Neon, Argon und Krypton. Weil die 
mit dem extremen UV-Licht zusammenhangenden Erscheinungen der 
Edelgase alle sehr empfindlich auf geringste Verunreinigungen reagieren, 
wurden alle Vorsorgen getroffen, um einen extremen Reinheitsgrad der 
Gase zu erzielen. Zu den Messungen wurden die in Stahlbomben bzw. 


Fig. 5. Zeitliches Abklingen des extrem kurzwelligen UV-Lichtes des He bei 600 Torr. Zeitablenkung 


1 - 107° sec/em 


Glaskolben gelieferten Reinstgase verwendet. Helium und Neon er- 
fuhren noch eine zusatzliche Nachreinigung (s. Teil I), wahrend Argon 
und Krypton vor dem Eintritt in die MeBréhre eine mit fliissiger Luft 
bzw. Azeton-Trockeneis gekiihlte Spirale passierten. Die Messungen um- 
fassen den Druckbereich zwischen 10 und 800 Torr; eine Ausdehnung 
zu tieferen Drucken bereitet wegen der st6renden Diffusion der Ladungs- 
trager Schwierigkeiten. 

Das Oszillogramm Fig. 5 zeigt am Beispiel des Helium das zeitliche 
Abklingen des Lichtes nach dem Loéschen der Entladung. Die Unter- 
suchungen lieferten fiir alle vier Edelgase ein einheitliches Ergebnis: 

Die gesamte UV-Intensitat der Edelgase klingt verhdltnismapig langsam 
ab, entsprechend einem einfachen E xponentialgesetz : 


Joe (1) 


Die Halbwertszeiten liegen zwischen 5-107 und 5 -10-° sec und sind 
vollig unabhangig von Absaugspannung, Entladungsstromstarke, Hohe 
und Folgefrequenz des Léschimpulses, sowie vom Ableitwiderstand, 
soweit dieser in verniinftigen Grenzen bleibt. 

In einigen Fallen muBte die gesamte verftigbare Verstarkung aus- 


genutzt werden, um ein noch auswertbares Signal zu erhalten, wobei 


ATA W. BEMERL und H. FETz: 
H | 
sich das Réhrenrauschen schon stark bemerkbar machte. In den Fig. 6 | 
und 7 sind die gemessenen Halbwertszeiten in Abhangigkeit vom Gas- 
druck aufgetragen. Im Prinzip weist die Druckabhangigkeit des zeit-) 
lichen Abklingens in allen vier untersuchten Edelgasen das gleiche Bild 
auf: Beim Druck von etwa einer Atmosphare klingt das Kryptonlicht 
am schnellsten und das Neonlicht am langsamsten ab. Mit abnehmendem } 
Gasdruck ist dann eine VergréBerung der Abklingzeiten festzustellen, die | 
im Bereich 50 bis 120 Torr ein Maximum durchlaufen und von da an } 


Z, [sec } 


710° 


5-19? = 
+4-70 ° Kr 


7-10 *Kr7 


710° ~ 
70 J5O 700 500 
p [mmkg] 
Fig. 6. Druckabhangigkeit des zeitlichen Abklingens des UV-Lichtes in Neon und Argon sowie in 
Gasmischungen 


wieder verkiirzt werden. Die Druckabhangigkeit der Zeitkonstanten 
laBt sich in Neon und Argon durch das einfache Gesetz 


1 A 

Lo44Bp (2) 
darstellen, wahrend sich die MeBwerte in Helium und Krypton gut in 
eine Kurve der Form 


einfiigen. 


3. Untersuchungen in Gasmischungen. Durch diese Messungen sollte 
der EinfluB von Fremdgasen auf die Abklingdauer geklart werden. Die 
Zusatze wurden sehr niedrig gehalten, um zu vermeiden, daB diese in 
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merklichem Ausma8 an der Entladung teilnehmen und dadurch uniiber- 
sichtliche Verhaltnisse entstehen. Nach den in Teil I beschriebenen 
Versuchen kamen deshalb Beimischungen bis héchstens 10-4 Volumen- 
teile in Frage. 

Eine Zumischung von 10° Teilen Argon zum Helium hatte noch 
keinen Einflu8 auf die Abklingzeit des Heliumlichtes. Dies ist deshalb 
bemerkenswert, weil ein gleicher 
Argongehalt des Helium sich durch 
Anderung von Volumenionisation £7 
und Brennspannung bemerkbar 
macht (Teill, Fig.7). Ein Krypton- [sec] 
gehalt des Argon dagegen bewirkt 
eine starke Verkiirzung der im 
Reinstgas gemessenen Zeiten, eben- 
so ein Argongehalt des Neon (Fig.6). 

Die Druckabhangigkeit der in 
den Gasgemischen  festgestellten 
Abklingzeiten gehorcht ebenfalls = 7W*}— 
einem Gesetz der Form Gl. (2) und 
geht aus der fiir die Reinstgase ge- 
fundenen Darstellung durch Vergr6- 
Berung der Konstanten B hervor: 

1 A 


iy { : ? 710 
heae ib AB rp. (2a) 0 50 100 500 
: e ; ; [mmHg] 
Die GroBe ABist dem Partialdruck ._. _ oR re ‘fe 
; Fig. 7. Druckabhangigkeit des zeitlichen Abklingens 
des Fremdgases proportional. des UV-Lichtes in Helium und Krypton 


IV. Das zeitliche Abklingen des sichtbaren Lichtes 
der Helium-Korona 


Es bestand die Vermutung, daB zwischen den im sichtbaren Spektral- 
gebiet festgestellten Molekiilbanden und der extrem kurzwelligen UV- 
Strahlung des He ein Zusammenhang besteht. Es wurden deshalb die 
Messungen des zeitlichen Abklingens bei Helium auf das sichtbare Spek- 
tralgebiet ausgedehnt. Fiir diese Messungen konnte das gleiche Ent- 
ladungsgefaB benutzt werden, welches schon vorher zur Herstellung der 
Spektralaufnahmen gedient hatte (I, Fig. 10). Das Licht des Anoden- 
drahtes wird auf einen 1 mm breiten Spalt abgebildet und trifft auf die 
Photokathode eines RCA-Multipliers 6342, welcher als Strahlendetektor 
dient. Eine spektrale Zerlegung des Lichtes ist durch ein Verlauffilter 
Veril S50 erméglicht, dessen Halbwertsbreite etwa 110 A betragt, so 
daB durch diese einfache Anordnung einzelne Linien und Banden isoliert 
werden k6énnen. 
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Arbeitet man zunachst 


a) ohne spektrale Zerlegung, so ist die Lichtintensitat noch aus- 
reichend, um mit einem verhiltnismaBig kleinen Anodenwiderstand am 


Fig. 8. Abklingen des spektral nicht zerlegten sichtbaren He-Lichtes bei 700 Torr. 
Zeitablenkung 1 + 10~® sec/cm 


Ausgang des Multipliers zu messen. Die Eingangszeitkonstante betragt 


dann wie bei den Untersuchungen im UV 10% sec. 


=i 


0 
70 700 7000 
p [mmHg] 
Fig. 9. Druckabhangigkeit des zeitlichen Abklingens der 
langsamen Komponen‘> des sichtbaren He-Lichtes. Zum 
Vergleich ist der fii was UV-Licht gefundene Verlauf einge- 


zeichnet (Die starxere Abweichung bei tiefem Druck beruht 
auf der Verwendung von zwei verschiedenen MeBgefaBen mit 
unterschiedlicher Anodendrahtdicke) 


Die ersten vorbereitenden 
Untersuchungen wurden wie- 
der in Molekiilgasen (H, und 
N,) durchgefiihrt und ergaben 
ein rein exponentielles Ab- 
klingen mit der von der Appa- 
ratur vorgegebenen Zeit- 
konstanten. 

Ein vollig andersartiges 
Bild weist das zeitliche Ab- 
klingen des spektral nicht 
zerlegten Heliumlichtes auf. 
Im Druckbereich von 10 bis 
800Torr treten zweisehr deut- 
lich unterscheidbare Kompo- 
nenten auf (Fig. 8). Die eine 
davon klingt sehr rasch und 
unabhangig vom Gasdruck 
ungefahr mit der Zeitkon- 
stanten der Apparatur ab. 
Die zweite Komponente von 


vergleichbarer Intensitat ist langsam abklingend und laBt sich zumindest 
naherungsweise ebenfalls durch ein Exponentialgesetz darstellen. Die 
Druckabhangigkeit ihrer Zeitkonstanten ist der fiir das Helium-UV- 
Licht gefundenen weitgehend analog (Fig. 9). Die gefundenen Unter- 
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schiede liegen an der Grenze der MeBgenauigkeit und miissen erst durch 
genauere Messungen nachgepriift werden. 


b) Zerlegt man nunmehr das sichtbare Heliumlicht mittels des Ver- 
lauffilters in die einzelnen Bestandteile, so muB aus Intensitatsgriinden 
der Anodenwiderstand und damit auch die Zeitkonstante der Apparatur 
so stark erhéht werden, dab der zeitliche Verlauf auch der langsamen 
Komponente nicht mehr quantitativ gemessen werden kann. Es ist 
jedoch noch durchaus méglich zu unterscheiden, ob der jeweils ausge- 
filterte Teil des Spektrums langsam oder schnell abklingt. 

Diese Messungen zeigten ein véllig iiberraschendes Ergebnis: Alle 
Atomlinien klingen schnell ab, wahrend die drei identifizierten Banden 
langsam abklingen. Keine Linie oder Bande enthalt beide der verschieden 
abklingenden Komponenten. 


V. Diskussion der MeBergebnisse 


Bei dem beobachteten langsamen Abklingen des Edelgas-UV-Lichtes 
handelt es sich um ein Nachleuchten, das sich von der Vielzahl derartiger 
Erscheinungen dadurch unterscheidet, daB die Gesamtheit der Strah- 
lung langsam abklingt und kein Unterschied zwischen dem Licht der 
Dauerentladung und dem des Nachleuchtens besteht. Eine ahnliche 
Erscheinung ist von DRUYVESTEYN an Glimm- und Bogenentladungen 
des Neon und Argon entdeckt worden!. Bei einer plétzlichen Verminde- 
rung der Brennspannung konnte ein bis zu 10-3 sec andauerndes Leuch- 
ten beobachtet werden, welches seine Erklarung durch die endliche Ent- 
ionisierungszeit der Entladungsstrecke fand. Diese kann sich in einem 
erst allmahlichen Abklingen der Elektronenlawinen bemerkbar machen, 
welches auBerordentlich stark von der noch an den Elektroden lhegenden 
Spannung abhangt. Wird diese weiter vermindert, so verschwindet das 
Licht schlieBlich ,,gleichzeitig‘‘ mit der Unterbrechung der Entladung. 
Gegen eine solche Deutung spricht jedoch die véllige Unabhangigkeit der 
von uns beobachteten Zeiten von der Héhe des Léschimpulses und das 
sehr rasche Abklingen der Atomlinien des Helium und des gesamten 
Lichtes der Wasserstoff- und der Stickstoffentladung, wodurch bewiesen 
ist, da nach der Einwirkung des Léschimpulses keine Anregung mehr 
durch ElektronenstoB erfolgt. 

Der Versuch, das UV-Licht der Edelgase als Rekombinationsleuchten 
zu deuten, scheitert daran, daB wir fiir das Licht ein von der anfanglichen 
Stromdichte unabhangiges exponentielles Abklingen nachweisen konn- 
ten, welches sich mit der fiir Rekombinationsvorgange geltenden Be- 


i= to (4) 


te a'Ng*t 


ziehung 


1 DRUYVESTEYN, M. J.: Z. Physik 57, 292 (1929). 


478 W. BEMERL und H. FEtTz: 


nicht vereinbaren 1aBt. AuBerdem fiihren plausible Annahmen tiber 
Rekombinationskoeffizient a und Tragerdichte zu gréBenordnungs- 
maBig ganz anderen Abklingzeiten. 

In den Edelgasentladungen sind also mit Ladungstragern nicht iden- 
tische Energiespeicher vorhanden, welche in direkter oder indirekter 
Weise das noch 10 ® bis 10-4 sec nach dem Léschen der Entladung nach- 
weisbare UV-Licht erzeugen und zumindest in Helium auch die ver- 
zogerte Emission des Molekiilbandenspektrums bewirken. Als solche 
Zustande héherer Energie und groBer Lebensdauer sind in den Edel- 
gasen metastabile Atome und Atome im Resonanzzustand schon haufig 
nachgewiesen worden. Nach dieser Vorstellung klingt also die Konzen- 
tration der Energiespeicher genau so wie die Intensitat des untersuchten 
Lichtes entsprechend einem Exponentialgesetz mit der Zeitkonstanten 


i SOLE, eee aa 
ie {eB aparGrDp (3) 


ab, wobei das in # quadratische Glied nur in Helium und Krypton auf- 
tritt. Gl. (1) und (3) stellen aber den zeitabhangigen Faktor der Lésung 
von 
ieee eee ee Oe (5) 
dar. Diese besagt, da bei der Beseitigung der Energiespeicher folgende 
drei Prozesse im Wettstreit liegen: 
a) Diffusion zu den Wanden - = An, 
Ob 
b) ZweierstoB mit einem Atom im Grundzustand 
iets |2 ee EN AGE 
ot 
wobei o der Wirkungsquerschnitt des betrachteten Prozesses ist. 
c) DreierstoB der Energiespeicher mit zwei Atomen im Grundzustand 


On 


a a 2 Nap 
ét 


mit « als DreierstoBkoeffizient. 
(V = Atomdichte, # = mittlere Geschwindigkeit der Atome). 


Alle drei Prozesse sind fiir die metastabilen Atome der Edelgase nach- 
gewiesen. Diese Ubereinstimmung der GesetzmaBigkeit fiir die Ver- 
nichtung der Metastabilen mit der von uns festgestellten Druckabhangig- 
keit des zeitlichen Abklingens der Lichtemission legt die Vermutung nahe, 
daB metastabile Atome die Energiespeicher fiir das UV-Licht sind. 
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Die Diffusion der He-Metastabilen wurde von Bronpr?2 untersucht. 
Mittels des von ihm angegebenen Diffusionskoeffizienten liBt sich ab- 
schatzen, daB bei etwa 50 Torr die wahrend der Lebensdauer eines Meta- 
stabilen eintretende mittlere Verschiebung bei 1 bis 2 Zehntel Millimeter 

50 


70 20 JO 40 J5O 60 
2° [mmtg]?-70°* 


Fig. 10a. Druckabhangigkeit des zeitlichen Abklingens der Ne-UV-Strahlung und EinfluB von Ar-Zusatz 


liegt, so daB die bei diesem Druck schon recht merkliche Diffusion der 
Energiespeicher zur Anode verstandlich wird, zumal diese nur in nachster 
Nahe des Anodendrahtes erzeugt werden. 

40 


70 


| | J 


| | 
70 20 30 YO 5d 


pe [mm Hg]? n* 


Fig. 10b. Druckabhangigkeit des zeitlichen Abklingens der Ar-UV-Strahlung und Einflu&8 von Kr-Zusatz 


Zur genaueren Unterscheidung der drei vernichtenden Prozesse 
Diffusion, Zweier- und DreierstoB ist es niitzlich, die MeBergebnisse in 
etwas anderer Form darzustellen, was in Fig. 10 und 11 geschehen ist. 
Die fiir die Vernichtung im Eigengas berechneten Gr6éBen sind in Ta- 
belle 1. zusammengestellt. Tabelle 2 enthalt die Wirkungsquerschnitte, 
mit welchen eine Vernichtung der Energiespeicher in Neon und Argon 
durch Zweierst6Be mit Fremdgasatomen erfolgt: 

Sisco le te ana at hyn, (6) 
at As 2 
2 Bronp1, M.A.: Phys. Rev. 82, 566 (1951). 
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wobei A die Atomgewichte der StoBpartner bedeuten und sich die In- 
dizes 1 auf das Hauptgas, die Indizes 2 auf die Beimengung beziehen. 

Diese fiir unsere Energiespeicher gefundenen Werte sollen nunmehr 
mit den entsprechenden Wirkungsquerschnitten der metastabilen Edel- 
gasatome verglichen werden. Es sind bisher drei verschiedene Wege zur 
Erforschung der von den Metastabilen ausgefiihrten Reaktionen be- 
schritten worden. MoLnar? beobachtete in Argon den durch einen recht- 
eckigen Lichtimpuls ausgelosten Strom einer unselbstandigen Townsend- 
Entladung. Obwohl seine Mes- 
sungen ihr Hauptaugenmerk auf 
den Diffusionsverlust richteten, 
erlauben sie auch angenaherte Aus- 


JO (- 


if sagen iiber den Volumenverlust. 
In Anbetracht des komplizierten 

3" 30 Auswerteverfahrens miissen die aus 
Ss den Messungen zu entnehmenden 
& Werte fiir unsere Konstante B als 
ee eine gute Ubereinstimmung mit un- 
- seren Ergebnissen gewertet werden. 
" Bionp1I? untersuchte mittels 


der Mikrowellentechnik im Nach- 
leuchten von Helium und Neon die 


a eet (cs ta, _ Anderung der Elektronendichte, die 
aah a ee #0 durch paarweise Zusammenst6Be 

Pp [mmHg] : oa f 
metastabiler Atome hervorgerufen 


Fig. 11. Druckabhangigkeit des zeitlichen Abklingens . . P 
der UV-Strahlung in Helium und Krypton wird und konnte neben einem Dif- 


fusions- auch einen Volumenverlust 
nachweisen. Der fiir Neon gefundene Wirkungsquerschnitt stimmt mit 
unseren Messungen gut tiberein, ebenso wie der von BIonpr an anderer 
Stelle? angegebene Wirkungsquerschnitt fiir die Zerstérung der Neon- 
Metastabilen durch Argonatome. 

Eine dritte Methode benutzt die Absorption von Linien, welche auf 
dem metastabilen Niveau endigen, als MaB fiir die Konzentration der 
metastabilen Atome und wurde neuerdings wieder von PHELPS® auf- 
gegriffen, der damit den jeweils niedrigeren metastabilen Zustand in 
Helium, Neon und Argon untersuchte. Fiir 23S,-Helium wird im Gegen- 
satz zu MOLNAR, welcher nur Zweierst6Be feststellte, und nur in teil- 
weiser Ubereinstimmung mit unserem Resultat (Zweier- und Dreier- 
st6Be) ein Volumenverlust nur durch DreierstoB beobachtet. Man kénnte 
deshalb vermuten, daB von den beiden metastabilen Zustanden des 


3 Moinar, J.P.: Phys. Rev. 83, 940 (1951). 
4 Bronpi, M.A.: Phys. Rev. 83, 653 (1951). 
5 PHEetps, A.V.: Phys. Rev. 89, 1202 (1953). 
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Helium der eine bevorzugt durch ZweierstoB, der andere hauptsachlich 
durch DreierstoB zerstért wird, bei der Erzeugung des von uns gemesse- 
nen Lichtes jedoch beide Zustaénde von Bedeutung sind. Das von PHELPS 
beschriebene Verhalten der Ne 33P,-Zustande stimmt sowohl mit den 
Messungen Bronpis als auch mit unseren in verniinftigen Grenzen tiber- 
ein, die Untersuchung des 4°P,-Zustandes des Argon ergab bei PHELPS 
eine von unseren Messungen merklich verschiedene Druckabhangigkeit, 
die ihn veranlaBten, auf Zweier- und Dreierst6Be zu schlieBen, wahrend 
wir bei Ar die Mitwirkung von Dreierst6Ben nicht feststellen konnten. 

Keiner der drei Autoren konnte bisher ergriinden, welche Produkte 
bei den von ihnen entdeckten St6Ben entstehen und was mit der zwischen 
45 und 21 eV legenden Energie der metastabilen Zustande geschieht. 

PHELPs dehnte seine Messungen auch auf Gasgemische aus, in denen 
fiir die metastabilen Atome zusatzliche Vernichtungsméglichkeiten 
bestehen. Die Natur dieser Prozesse ist bekannt und beruht auf einer 
Tonisation des zugesetzten Gases, wenn dessen Ionisationspotential 
kleiner ist als die Anregungsenergie des metastabilen Atoms. Bei 
Neon-Argon ist wieder die beste Ubereinstimmung zu verzeichnen. Die 
zerst6rende Wirkung von Ar-Atomen auf die He-Metastabilen ist zu 
schwach, um im Rahmen unserer MeBgenauigkeit noch bemerkt zu 
werden, zumal der Argongehalt des Helium nicht iiber 10° gesteigert 
werden darf. 

Alle diese Resultate sind in den Tabellen 1 und 2 enthalten. 

Es bleibt noch die Frage zu erértern, auf welche Weise die Stof- 
prozesse die Ausstrahlung der blockierten Energie erméglichen. Eine 
Uberfiihrung der Metastabilen in benachbarte Atomzustande ist nur 
beim Neon moglich, wiirde aber zum Resonanzzustand 3 2, und damit 
zur Aussendung von Licht mit véllig anderen Absorptionseigenschaften 
fiihren. Als entscheidender Hinweis zur Losung des Problems muB der 
enge Zusammenhang zwischen der Helium-UV-Strahlung mit dem He,- 
Bandenspektrum betrachtet werden, welcher zu dem SchluB zwingt, 
daB beide Strahlungen ihre Energie aus demselben Speicher und iiber 
ahnliche StoBprozesse beziehen. Uber deren Natur kann jetzt kein 
Zweifel mehr bestehen: Langlebige metastabile Atome stoBen mit Ato- 
men im Grundzustand zusammen und bilden angeregte Edelgasmolekiile : 

He. + He—Hejz oder 


(7) 


He He + He > Hey + He. 


met + 
Die im StoB zweiter Art gebildeten Molekiile gehen spontan und zum Teil 
stufenweise in den sofort dissoziierenden Grundzustand des Helium- 
molekiils iiber und strahlen ihre Energie als Licht aus. Nicht nur die 
im Sichtbaren beobachteten Banden, sondern auch die gesamte UV- 
Strahlung der Helium-Entladung bei héherem Druck entstammt also 
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dem Helium-Molekiilspektrum. Dieses besitzt im extremen UV neben 
einigen Banden insbesondere ein zwischen 550 und 1100 A liegendes 
Kontinuum, welches Ubergangen von héheren Triplettzustanden auf den 


Tabelle 1 


Vernichtung metastabiler Zustande 
durch St6Be mit neutralen Atomen 


Uberftihrung der Energiespeicher in strahlende 
Zustande durch StoBe mit neutralen Atomen 


= = ¥ is —— —— i Se 
PHELPS | Bionp1 MOLNAR 


Eigene Messungen 


He |ZWeierstoB o [em?] = 3,3 -10-% Of 36-10" = 
DreierstoB «{cm*| = 5,6: 10789 dpezeAOmes (6) — 

Ne |Z weierstoBo [cm?] = 2,5 - Or ero), os toe! | — 

“© |DreierstoB « [cem®] = kleinerals 2-107" 0 | 0 | ~ 

ae (ee See as J So | Seeoeee |__| ——- 
ZweierstoBo [cm?] = 1,4- 10719 D2 One| = 11,35: 10-19 bei10 Torr 

Ar 4,5 40-2" ber Rorr 
DreierstoB « [cm*®] = kleinerals3- 10739} 6-10-35 = — 

Kr ZweierstoBo [cm?2] = 6,3: 10719 — | = | = 
|DreierstoB « [em*] = 1,0-107*” = | = | = 


instabilen Grundzustand entspricht und meist zusammen mit dem sicht- 
baren Bandenspektrum auftritt. 

Der Proze8 Gl. (7) wurde schon wiederholt zur Erklarung der An- 
regung des He,-Spektrums vorgeschlagen, konnte aber bisher nur von 


Tabelle 2 


Vernichtung der Energie- 
speicher durch StéBe 
mit Atomen anderer Gase 


Vernichtung der Metastabilen 
durch StoB mit fremden Atomen 
im Grundzustand 

PHELPS | Bionp1 
o [cm?] | o [cm?] 


Verun- 
reinigung 


Haupt- 
gas 


Eigene Messungen 
o [cm?] 


He Ar kleiner als 2- 10716 SE Om Oem 

Ne Ar DAA 2A Ome = |) =a Orme: 
<= — Le SS) SS — —— —— _| = 

Ar Kr 21-10-72 41-1076 | = 


PHELPpsS® fiir einen speziellen Fall nachgewiesen werden. Ein ganz 
ahnlicher StoBproze8 fiihrt nach MOLNAR und HorNBECK? zur Bildung 
von Edelgasmolekiilionen, z.B. von Arj. 

Fiir die UV-Strahlung der anderen Edelgase mu8 man wohl mit 
einem ahnlichen Entstehungsmechanismus rechnen; obgleich noch keine 
Beobachtungen tiber sichtbare Banden dieser Gase vorliegen, wird doch 
an der Existenz angeregter Molekiile aller Edelgase kaum gezweifelt,®. 
6 Puerps, A.V.: Phys. Rev. 96, 832 (1954). 

7 Mornar, J.P., u. J.A. HORNBECK: Phys. Rev. 84, 615, 621 (1951). 


8 FINKELNBURG, W., u. TH. Peters: Handbuch der Physik, Bd. XXVIII. 
® VoGEL, B.: Diss. Darmstadt 1939. 
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Mit diesem Ergebnis ist es erstmals méglich, die wiederholt gestellte 
Frage nach dem Verbleiben der bei der StoBvernichtung der meta- 
stabilen Zustande freiwerdenden Energie von etwa 10 bis 20 eV zu be- 
antworten. 


VI. Bereits bekannte Ergebnisse iiber verzogerte Lichtemission 
in den Edelgasen 


Uber das zeitliche Abklingen des Helium-Bandenspektrums liegt 
auBer der bereits erwahnten Untersuchung von PHELPsS® nur eine Mit- 
teilung von McCaLiuM und WILLS? vor, die in einer Helium-Entladung 
gleichzeitig das Atom- und das Bandenspektrum anregten und _ bei 
impulsformigem Betrieb eine verzégerte Emission des Bandenspektrums 
beobachteten. 

Erst in jiingster Zeit wurden zwei durch die Entwicklung der Gas- 
szintillationszahier angeregte Arbeiten ver6ffentlicht, die sich mit 
energiereichen Lichtquanten in Zahlrohren befassen. Die von CoLii™ 
in Ar gefundenen Quanten von etwa 10 eV Energie besitzen gegeniiber 
den durch g-Strahlen ausgelésten Elektronenlawinen eine zeitliche Ver- 
zogerung von der GréBe einiger Mikrosekunden. Aus der Form der von 
einem Fluoreszenzschirm abgegebenen Lichtimpulse wurde geschlossen, 
da metastabile Ar-Atome durch DreierstoB einen angeregten Komplex 
von der druckunabhangigen Lebensdauer von 3,4- 10 6 sec bilden, der 
unter Aussendung von Photonen zerfallt. Unsere Messungen stimmen 
hinsichtlich der Quantenenergie und der zeitlichen Verzégerung mit den 
Ergebnissen von CoLti gut iiberein, doch kénnen wir uns der dort an- 
gegebenen Deutung nicht anschlieBen, da die von uns gemessenen Zeiten 
und deren Druckabhangigkeit eine solche Erklarung nicht zulassen. 


Eine ganz ahnliche Methode benutzten COHEN und Avivi”, um das 
zeitliche Abklingen von Szintillationen in Kr und Xe in Abhdangigkeit 
vom Druck zu untersuchen. Wir kénnen nur die Messungen mit Krypton 
vergleichen, die mit unseren qualitativ gut iibereinstimmen, wenn auch 
unser Druckverlauf ein etwas komplizierteres Verhalten zeigt. Dagegen 
erscheint uns die als Deutung vorgeschlagene Anregung des Funken- 
spektrums durch metastabile Ionen zumindest unwahrscheinlich. 


Wir danken dem Vorstand des Physikalischen Institutes der Universitat 
Wiirzburg, Herrn Professor Dr. H. KuLENKamprr fiir die Forderung der Arbeit 
durch groBziigige Uberlassung von Institutsmitteln. Die Deutsche Forschungs- 
gemeinschaft hat die Arbeit durch Bereitstellung eines Breitbandverstarkers unter- 
stiitzt, wofiir wir bestens danken. 


10 McCarttum, S.P., u. M.S. Witts: Nature, Lond. 142, 252 (1938). 
1 Cori, L.: Phys. Rev. 95, 892 (1954). 
12 Aytvi, P., u. G. CoHEN: Phys. Rev. 108, 972 (1957). 
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Aus dem 1. Physikalischen Institut der Universitat Munchen 


Uber die Temperaturabhangigkeit 
des elektrischen Widerstandes von Nickel-Kupfer- 
und Nickel-Chrom-Legierungen 
sowie von diinnen Nickel- und Palladium- 
Aufdampfschichten, die ferromagnetische 
Widerstandsanomalie und die Curie-Temperatur 


Von 
HERMANN JOH. BAUER 
Mit 20 Figuren im [oxt 


(Eingegangen am 2. September 1958} 


Es wird an Nickel-Kupfer- und Nickel-Chrom-Legierungen, ebenso an dunnen 
Nickel- und Palladium-Aufdampfschichten die Temperaturabhangigkeit des clek- 
trischen Widerstandes gemessen und nach einer quantitativen Beziehung zwischen 
ferromagnetischer Widerstandsanomalie und spontaner Magnetisierung gesucht. 


A. Nickel-Kupfer- und Nickel-Chrom-Legierungen 


Die Arbeit von GERLACH, BITTEL und VELAyos' zeigt, daB sich die 
, ferromagnetische Widerstands-Anomalie“ fiir reines Nickel quantitativ 
erfassen 1aBt, wenn man die 7-¢-Kurven (7 = R/Ry:¢*) des Nickels (Ni) 
und des Palladiums (Pd), das in der gleichen Spalte des periodischen 
Systems wie Ni steht, aber nicht ferromagnetisch ist, durch einfache 
MaBstabanpassung oberhalb der Curie-Temperatur (CT) zur Deckung 
bringt und den Widerstandsverlauf des Pd unterhalb der CT als Wider- 
standsverlauf des Ni deutet, wie er sich ohne Auftreten der spontanen 
Magnetisierung einstellen wiirde. Dariiber hinaus lieB sich der Wider- 
standsverlauf des Pd von 400° C bis — 80° C durch eine Extrapolations- 
parabel darstellen, die mit der Widerstandskurve des Ni im paramagneti- 
schen Gebiet weitreichend iibereinstimmt. 

Die Differenz 67 (=0dR/R,) der Pd- (bzw. Extrapolations-) Kurve und 
der Ni-Kurve — die ,,ferromagnetische Widerstands-Anomalie‘‘ — steht 
mit der spontanen Magnetisierung (co), wie GERLACH, BiTTEL und 


VELAYOs ferner zeigen konnten, in folgendem Zusammenhang: 67 = =e 


Rpa — Rni 2 ° 1 . 
=~“, = b(t)o*, wobei b (t) oberhalb 100° C nahezu konstant ist und 


0 


* Rk, iy sind um den Vogt-Matthiessenschen Restwiderstand verminderte 
Widerstande. 


1 GERLACH, W., H. Bitrer u. S. VELayos: Ber. bayer. Akad. Wiss., Math.- 
naturwiss. Abt. 1936. 
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unter 100° C bis zum absoluten Nullpunkt annahernd linear gegen Null 
geht. 


Ziel dieses ersten Teiles ist es, Ni-Cu- und Ni-Cr-Legierungen nach 
entsprechenden Gesichtspunkten gemeinsam mit dem reinen Ni zu be- 
handeln, um die angegebene Beziehung zwischen ferromagnetischer 
Widerstandsanomalie und spontaner Magnetisierung fiir reines Ni auf 
allgemeinere Giiltigkeit hin zu priifen. — Weiter soll eine Grundlage zur 
Beurteilung und Behandlung analoger MeBergebnisse an diinnen Ni- 
(und Pd-) Schichten im zweiten Teil geschaffen werden. 


I. MeBergebnisse 


Magnetisierungsmessungen von KUNKEL? an Legierungen zeigen 
neben verringerter Sattigungsmagnetisierung (Z,,) und kleinerer CT (@) 
in von GERLACH® eingefiihrter reduzierter Darstellung —J/I,, in Ab- 
hangigkeit von T/O — bei 10% Cu- bzw. 2% Cr-Gehalt noch keine 
wesentliche, bei 20% Cu- bzw. 4% Cr-Gehalt eine deutliche Abweichung 
von den entsprechenden Werten des reinen Ni*5. 

Die an identischem Probenmaterial [Ni + 10 (20) % Cu, Ni + 2(4) % Cr] 
mit der in Teil B erwahnten Apparatur durchgefiihrten R-t-Messungen 
zwischen —185 und 400° C zeigen den tieferen CT entsprechende nur 
bis zu tieferen Temperaturen reichende ferromagnetische Widerstands- 
anomalien (Fig. 1) ®. 

Es wird sich ergeben, daB auch im Widerstandsverhalten das hoch- 
legierte vom reinen Material abweicht. 


II. Auswertung der MeBergebnisse 


1. Die ferromagnetische Widerstandsanomalie und thre Reduktion. Zur 
gemeinsamen quantitativen Erfassung der ferromagnetischen Wider- 
standsanomalie bei dem legierten und dem reinen Ni erwies es sich als 
zweckmabig — von der engen Bindung an die Pd-Analogie zunachst 
abweichend — den Widerstandskurven der einzelnen Legierungen Para- 
beln zuzuordnen, die sich einerseits tiber einen weiten Temperaturbereich 
mit dem paramagnetischen Ast der Widerstandskurve decken und ande- 
rerseits bei y =O durch den absoluten Nullpunkt gehen. 


2 KUNKEL, I.:; Phys. Inst. Univ. Miinchen 1949, unverdffentlicht. 

3 GeRLACH, W.: Z. Metallkde. 30, 77 (1938); 38, 275 (1947); 40, 281 (1949). 

4 TorKaR, K., u. H. Gotz: Z. Metallkde. 46, 371 (1955). 

5 Krawnz, J., u. C. Bopewie [Z. Physik 142, 396—400 (1955)] erklaren diese 
Abweichung am Beispiel einer Ni-Cu-Legierung mit der Tatsache, da® eine ideale 
Homogenisierung des Mischkristalls prinzipiell unerreichbar ist. 

6 Vel. auch R-t-Messung an Ni-Cu-Legierungen zwischen 0° C und 400° C von 
Svensson. Ann. d. Phys. 22, 97 (1935). 
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Diese errechneten Extrapolationsparabeln definieren einen fiktiven 
Widerstandsverlauf des reinen Ni und der Legierungen ohne Auftreten 
der spontanen Magnetisierung (Fig. 1): 


z a 


(Gerlach, Bittel 
Velayos ) 


Ni +70 %Cu 


— 


LAY iter ues 


0 ae a _* 


= 


a 
—— Ni #2 % Cr 


0 
if 
Ni +4 % Cr 
0 
1 
0 Le eee — ! Se 
52/5) 200 Mal 00 0 100 200 300 400 500 °C 


.—— 


Fig. 1. r= R/Ro von Nickel, Nickellegierungen und Palladium in Abhangigkeit von der Temperatur sowie 
paramagnetische Extrapolationsparabeln 


Nij; (rein) : 
Tex = 5,781 + 5,13 - 1078 - (£560) — 2,184 - 1078 - (¢—560)?, 
NiCujox : 
Vex OAT 3,39 100 — 350) 5 oe Oe teem 50) 
NiCuyoy : 
Vex = 2,36 + 8,22 - 10-4 - (360) — 4,58 - 1078 - (t— 360)2, 
NiCr» : 

Vex = 3,00 + 3,74 - 10° - (¢— 430) — 7,94 - 107 - (t— 430)2, 
NiCr40, : 
ex = 2,196 + 3,42 - 10-3 (¢— 300) — 7,19-1077- (¢— 300)?. 
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Die Differenz dv der Extrapolationsparabeln und der Ni-Legierungs- 
kurven ist analog zum Falle des reinen Ni im Rahmen der Genauigkeit 
der Extrapolationsbetrachtung und der Messung ausschlieBlich durch 
den Ferromagnetismus bedingt. In Fig. 2 sind die 67-Werte aller Proben 
in Hinblick auf den Vergleich mit den reduzierten I-t-Messungen von 
KUNKEL tiber 7/O aufgetragen und auf d/7pax bezogen, d.h. es ist 
OF OV ws, — OR/ORY, = 1 gesetzt. Die Darstellung ist aus einzelnen Wer- 
ten der MeBtabelle in Verbindung mit den zugehérigen Extrapolations- 
werten errechnet. 


70 = Nit70%Cu 


20 = Nit20%Cu 
2= Nie ener 
4=Ni+4%(r 
y --—— aus Ni-Pd - System 
/ 
Lee 
0 Q5 7 
7/9 —~ 


Fig. 2. Die ferromagnetische Widerstandsanomalie des Nickels und der Nickellegierungen in reduzierter 
Darstellung 


Man erkennt folgendes: zwischen 7/0 =O und etwa dem 7/O9-Wert 
von 07p2x fallen die 67/67.,,,-Kurven der Legierungen und des reinen Ni 
praktisch zusammen. 

Zwischen dem T/O0-Wert von 67m, und 7/9 =1(CT) spalten sich die 
Kurven der Legierungen deutlich in zwei Aste auf. Wahrend die Werte 
von Ni+10% Cu und Ni+2% Cr in die Nahe der Kurve des reinen Ni 
fallen, liegen die Werte von Ni+20% Cu und Ni+4% Cr wesentlich 
tiefer. Zur Kontrolle wurden Extrapolationsparabeln fiir extrem ab- 
weichende Extrapolationen der Legierungskurven von —185 bis — 273°C 
errechnet (vgl. z.B. punktierte Kurve bei Ni+ 10% Cu, Fig.1). Es ergab 
sich kein wesentlicher EinfluB auf die 67/67,,,,-Darstellung Fig. 2. Auch 
bei den Kurven der hochlegierten Proben konnte durch extreme Ver- 
anderung der Extrapolation bis — 273° C kein Zusammenfallen mit der 
Kurve des reinen Materials erzielt werden. 

Diese Aufspaltung der nur vom Ferromagnetismus abhangigen 
67/6%max-Werte ist daher als reell anzusehen und bestatigt die analoge 
Beobachtung bei den Magnetisierungsmessungen (s. Abschn. I). Offen- 
sichtlich ]a4Bt sich die ,,Form‘ der ferromagnetischen Widerstandsano- 
malie zur Beurteilung des Ferromagnetismus heranziehen. 

2. Die Palladium-Analogie. Fig.1 zeigt — der Kurve des reinen Ni 


zugeordnet — noch die Widerstandskurve des Pd (oben), wie sie 
32* 
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aus Messungen von GERLACH, BitTEL, VELAYOs und CONYBEARE’ be- 
kannt ist. Ihr Verlauf beschreibt das wahrscheinliche Widerstands- 
verhalten eines fiktiven nichtferromagnetischen Ni (s. oben). 

Die entsprechenden 67/07max-Werte [auch hier 67nax = (“ex — "Ni ae 
sind in Fig. 2 gestrichelt eingezeichnet. Will man die durch die Pd- 
Analogie gegebene Korrektur, die vor allem bei tiefen Temperaturen 
wirksam ist, auf die Legierungen tibertragen, so ist dies durch riicklaufige 


70=Ni tl0%oCu 

20 = Ni+20°%Cu 
2=Nit 2°%Cr { nach Kunkel 
4=Nit+4%Cr 


0 05 7 
7/9 —= 
Fig. 3. Die Temperaturabhangigkeit der Magnetisierung von Nickel und Nickellegierungen und die 
ferromagnetische Widerstandsanomalie in reduzierter Darstellung 


Auswertung der Fig. 2 unter Bezugnahme auf die Pd-Niy-Kurve (ge- 
strichelt) folgendermaBen médglich: Man multipliziert die 67/67,.,.,-Werte 
der gestrichelten Kurve mit dem zu den einzelnen Legierungen geh6érigen 
OY max (Leg) UNd addiert die so erhaltenen korrigierten 67-Werte bei der 
zugehorigen Temperatur T = T/O - O,., zu den entsprechenden 7-Werten 
der Legierung. 

Die auf diese Weise korrigierten Kurven sind in Fig.1 bei den Legie- 
rungen ebenfalls gestrichelt eingetragen. 


3. Die Beztehung zwischen ferromagnetischer Widerstandsanomalie und 
spontaner Magnetisierung. In Fig. 3 konnte die 67/67.,.,-Darstellung der 
Fig. 2 in die reduzierte J-t-Darstellung nach KUNKEL durch Wahl ge- 
eigneter OrdinatenmaBstabe so projiziert werden, daB sich die einander 
entsprechenden Kurvenaste der beiden Darstellungen zwischen etwa 
T/O =0,6 und T/O =1 befriedigend decken. 


* Vel. BEcKER, R., u. W. DorinG: Berlin: Springer 1939. 
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Dies bedeutet, daB das Verhaltnis 


B(T/O) = 0 R/O Rmax (1) 


Cel 
in diesem Bereich als konstant anzusehen ist. Fiir den gesamten Tempe- 
raturbereich von 7/90 =0 bis T/O =1 lieB sich aus den einzelnen MeB- 
werten ftir B(7/@) die Darstellung Fig. 4 errechnen, wobei B(T/@) unter- 
halb T/O =0,6 angenahert linear gegen Null geht. Die Streuung der 


a ee — 
20 20 
fe les ee 
15 é | 154 
S | 
See 
S20 L 
She : Ni rein 
70 = Nitm%Cu 
y 20 = Nitz0%Cu 
05 7 2 = Nit 2%0r 
/ & = Nit4%Cr 
2 SSes aus Ni- Pd-System 


0 05 if 


Fig. 4. Das Verhaltnis von ferromagnetischer Widerstandsanomalie und spontaner Magnetisierung von Nickel 
und Nickellegierungen in Abhangigkeit von 7/0 


B-Werte, vor allem der hochlegierten Proben, diirfte auf der Fehler- 
empfindlichkeit der 7/@-Reduktion im steilen Teil der (Z/J,,)?- bzw. 
67/O7%max-Kurve beruhen. 

Die gestrichelte Kurve ergibt den 6-Verlauf gestiitzt auf die Pd- 
Analogie. 

Der Zusammenhang zwischen ferromagnetischer Widerstandsanomalie 
und spontaner Magnetisierung ist also ber den untersuchten Legierungen 
und dem rveinen Nickel gemeinsam durch den Ausdruck (1) angendahert 
zu beschreiben. 


B. Nickel- und Palladium-Aufdampfschichten 


Messungen der Temperaturabhangigkeit des elektrischen Wider- 
standes iiber grdéBere Temperaturbereiche (von 0 bis 400° C) von 
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CoLoMBANI® an kathodenzerstaubten Nickelschichten mit Dicken von 
etwa 14000 A bis zu einigen 100 A herab zeigten wegen ihres lockeren 
Gefiiges bis herauf zu 2000 A negativen Temperaturkoeffizienten («) 
und erst bei 5000 A 50% und bei 14000 A 65% des «-Wertes des 
kompakten Nickel. 

In neueren Arbeiten von CRITTENDEN und HoFFMaAn® ist nur der 
mittlere Temperaturkoeffizient zwischen —10° C und + 50° C, bezogen 
auf +20°C, in Abhangigkeit von der Schichtdicke an Aufdampf- 
Nickelschichten bis zu 22 A herab angegeben. Bei 2000 A wird 90% des 
a-Wertes des kompakten Nickel erreicht. 

Ziel der vorliegenden Untersuchung ist die Messung des wahren 
Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes diinner Auf- 
dampf-Nickelschichten iiber grofe Temperaturbereiche, um festzustellen, 
ob sich die am kompakten Ferromagnetikum bekannte Anomalie bei der 
Curie-Temperatur (CT) auch an diinnen Schichten zeigt. Zum Vergleich 
und zur Auswertung im Sinne der Arbeit von GERLACH, BITTEL und 
VELAYOS (vgl. Teil A) dienen entsprechende Messungen an Palladium- 
Aufdampfschichten. 


Hiermit soil ein Zusammenhang zwischen CT und _ Schichtdicke 
und damit deren EinfluB auf die spontane Magnetisierung gesucht 
werden. 


Experimentell?® hat mit Magnetisierungsmessungen Drico™ an 
elektrolytischen Eisen-, Kobalt- und Nickel-Schichten bis 50 A eine 
Abnahme der CT mit der Schichtdicke erhalten. Messungen der Magneti- 
sierung von CRITTENDEN und HorrMan®-!? und Ercu!® an Aufdampf- 
Ni-Schichten schlieBen sich an DriGos Ergebnisse bis zu 20 A-Schichten 


8 CoLoMBANI, A.: ,,Propriétés magnétiques des lames minces‘‘. Mémorial des 
sciences phys. 1955. Zwei weitere Arbeiten von COLOMBANI und GOUREAUX [C.R. 
Acad. Sci. Paris 246, 741, 1979 (1958)] wurden dem Verfasser erst nach Abschlu8 
dieser Arbeit bekannt und konnten nicht mehr beriicksichtigt werden. 

® CRITTENDEN, E.C., u. R.W. HorrMan: Rev. Mod. Phys. 25, 310 (1953). — 
Phys. Radium 17, 220 (1956). 

10 Die theoretische Voraussage fiir das Verschwinden der spontanen Magneti- 
sierung in Abhangigkeit von Temperatur und Schichtdicke wurde von M. J. Kirn 
und R.S. Smrru [Phys. Rey. 81, 378 (1951)] durch eine Erweiterung der Blochschen 
Spinwellentheorie [Z. Physik 61, 206 (1930)] — daher nur fiir tiefe Temperaturen 
gultig — gegeben; sie finden entgegen den Berechnungen von Brocu und WEIss 
[Phys. Rev. 74, 1493 (1948)], da®B auch ein zweidimensionales Gitter ferromagne- 
tisch sein kann. H.Ecxsrern [Phys. Rev. 80, 122 (1950)] und G. HeBer [Ann. d. 
Phys. 11, 48 (1953)] kommen zu dem gleichen Ergebnis, letzterer sogar fiir ein 
eindimensionales Gitter. 

11 Drigo, A.: Nuovo Cim. 8, 498 (1951). 

12 CRITTENDEN, E.C., u. R.W. HoreMan: J. Phys. Radium 17, 270 (1956). 


18 Pica, A M.: Dechn, Rep. No.18, 1956, Dep. of Phys., Case insti. of techn., 
Cleveland, Ohio. 
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an. JENSEN und NIELSEN bestimmten die Magnetisierung von diinnen 
Aufdampf-Ni-Schichten und REINCKE® von Aufdampf-Fe-Schichten bei 
Raumtemperatur: Sattigung zeigte sich erst tiber 11 A Dicke. Sie er- 
reichte auch bei 300 A noch nicht den normalen Wert!®. 


Widerstandsmessungen diinner Schichten als Funktion der Tempe- 
ratur sind im Gegensatz zu Magnetisierungsmessungen mit den iiblichen 
Mitteln mit groBer Empfindlichkeit méglich; die Schwierigkeit liegt hier 
in der Auswertung, da spezifischer Widerstand und Temperaturkoeffi- 
zient diinner Schichten nicht nur von der Dicke, sondern auch sehr vom 
Zustand (Herstellungsbedingungen und Vorgeschichte) der Schicht ab- 
hangen!’. 


I. Versuchsanordnung 


Ni- und Pd-Schichten wurden bei Zimmertemperatur in einem Va- 
kuum von etwa 2-10° Torr auf Glas aufgedampft und ohne Unter- 
brechung des Vakuums einerseits ihre Enden durch weiteres Aufdampfen 
des gleichen Materials zu Kontakten verdickt, andererseits der tibrige 
Teil durch eine etwa 1500 A dicke SiO-Aufdampfschicht gegen Oxydation 
geschiitzt. Diffusion von Si in Ni war nicht anzunehmen, da auch bei 
den 33 A-Schichten durch Erhitzen bei 400° C gegeniiber 260° C keine 
Verschiebung der CT nach tieferen Temperaturen eintrat (s. unten, vgl. 
auch}§), 

Die Dicken der Ni- und Pd-Schichten von 30 bis 300 A wurden auf 
Grund der Durchlassigkeit (fiir weiBes Licht) Diagrammen einer Arbeit 
von W.L. Bonp!® entnommen, dessen Schichten im gleichen Vakuum 
von 2-10°° Torr wie die Schichten dieser Arbeit hergestellt waren; die 
Dicke der dicksten Schicht kann nur schatzungsweise mit 500 A ange- 
geben werden. Doch geniigt dies wegen der logarithmischen Abhangig- 
keit der im folgenden behandelten GroBen von der Schichtdicke. Ober- 
flachenrauhigkeiten (vgl.°) wiirden eine gréBere als die wahre Schicht- 


14 JENSEN, H.H., u. A. NrevsEN: Trans. Danish Acad. Techn. Sci. Nr. 2, 1953, 
S.3. (Bericht im Chem. Zentralblatt Nr. 20, 19. Mai 1954.) 

15 REINCKE, W.: Z. Physik 137, 169—174 (1954). 

16 HELLENTHAL, W. [Z. Physik 151, 421—430 (1958)] stellt eine Abnahme der 
ferromagnetischen Widerstandsanderung mit abnehmender Schichtdicke fest. 

17 Meyer, H.: Physik diinner Schichten, Bd. II. Stuttgart: Wissenschaftliche 
Verlagsgesellschaft 1955. 

18 CRITTENDEN, E.C., u. R.W. HorrMan: [J. Phys. Radium 17, 179 (1956) ] 
(,,fechniques de production de films ...‘‘) stellten auf Grund von Widerstands- 
messungen fest, daB 200 A dicke SiO-Deckschichten fiir Ni einen sehr guten Oxy- 
dationsschutz, selbst bei Lagerung an Luft, darstellen (vgl. auch Diskussion: M. Vo- 
DAR). 

19 Bonp, W.L.: ,,Notes on solution of problems in odd job vapor coating", 
Bell Telephone System, Monograph 2302, veréff.: J.Opt. Soc. Amer. 44, 429 (1954). 
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dicke liefern. Die grundsatzlichen SchluBfolgerungen werden daher ff 


hiervon nicht beriihrt. | 
Die Widerstandsmessung erfolgte in einer Briickenanordnung, und ff 
zur Temperaturmessung diente ein Eisen-Konstantan-Thermoelement. > 


IT. MeBergebnisse 

1. Spezifischer Widerstand und Temperaturkoeffizient. Die Ni- und | 
Pd-Schichten zeigen einen viel héheren spezifischen Widerstand (g), mit 
zunehmender Schichtdicke abnehmend, der bedeutend kleinere Tempe- | 
raturkoeffizient («) nimmt mit zunehmender Schichtdicke zu, beide ohne ff 


600 


400 


0 100 200 300 400 °C 
Fig. 5. Die Temperaturabhangigkeit des ie Widerstandes einer zundchst ungetemperten 
Nickelschicht 

bis 500 A den Wert des kompakten Materials zu erreichen. Die anomalen 
o- und «-Werte stammen offenbar von der Fehlordnung des Schicht- 
gefiiges. Auch Restgaseinlagerungen und die Notwendigkeit, derartig 
diinne Schichten auf einem Tragermaterial niederzuschlagen, kénnen 
eine Rolle spielen. Temperung fiihrt im allgemeinen zur Abnahme von 
o und Erhéhung von «. — Im Gegensatz zu den dickeren Schichten war 
bei der 33 A-Schicht durch Steigerung der Temperatur von 260 auf 
400° C keine weitere Senkung von @ moglich. 

Die R-t-Abhangigkeit einer zunachst ungetemperten Schicht fiihrt zum 
Kurventypus der Fig. 5 (Beispiel einer 59 A-Ni-Schicht). Dem iiblichen | 
Widerstandsanstieg bei Temperaturzunahme (I) iiberlagert sich eine 
Widerstandsabnahme (II) durch allmahliche Konsolidierung der Schicht 
(Verschwinden von Stérstellen, Normalisierung des Gitters). Bei wei- 
terem Anstieg der Temperatur steigt der Widerstand wieder an (III), 
bis die Probe zerstért wird (gestrichelt). Spannungen in der Schicht 
fiihren zum ZerreiBen. Damit ist die Méglichkeit einer Temperung be- 
schrankt. Im Beispiel Fig. 5 ist der — auch schichtdickenabhangige 
(vgl. 7 und'*) — Leitfahigkeitsgewinn durch Erhitzen noch unter 300°C 
beendet. 

Die Schichten kénnen dennoch reproduzierbare Eigenschaften haben. 
LaBt man namlich die Temperatur absinken, bevor die Probe zerstért 
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ist, so stellt sich im allgemeinen ein Kurventyp ein, der der R-t-Ab- 
hangigkeit des kompakten Metalls entspricht, welche nun bei erneuter 
Erwarmung reversibel durchlaufen wird (Pigesol Vv): 


Ni 500 A 


330 A 


[el acl ler enlace ese cte an einlaal 


22 (wilkirl Mabstab) 


0 100 200 300 “4b 400 


¢—. 


Fig. 6. dR/dt von Nickel- und Palladiumschichten in Abhangigkeit von der Temperatur 


2. Vogt-Matthiessensche Regel. Fig. 5 verweist auf die Giiltigkeit der 
Vogt-Matthiessenschen Regel fiir diinne Schichten hinsichtlich der 
Temperaturunabhangigkeit lediglich strukturbedingter Zusatzwider- 
stande: Der Anfangsteil (I) der Kurve (Schicht noch ungetempert) liegt 
parallel zum tiefergelegenen Endteil (IV) (Schicht getempert). 


Die Anwendbarkeit der Vogt-Matthiessenschen Regel ist die Grund- 
lage fiir die in Abschn. III, 1 gezeigte Reduktion (vgl. 1”). 
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3. Curie-Temperatur. \Wegen der bekannten Bedenken, die man der 
Zuverlissigkeit einer R-t-Messung an einer diinnen Schicht entgegen- 
bringen mu, war es zunachst erforderlich, die Reproduzierbarkeit der 
Kurven zu priifen. Dabei hat es sich als zweckmaBig erwiesen, die 
Proben vorzutempern und den riicklaufigen Kurven in erster Linie 
Beachtung zu schenken, da bei ihnen irreversible Verformung nicht mehr 
zu erwarten ist. 

Fig. 6 zeigt differenzierte Widerstandskurven (dR/d?) einiger Ni- und 
Pd-Schichten zwischen 500 und 30 A. (Meist wurde graphisch, bei 


Atomlagen, [111]- Abstand 
0 50 100 750 200 250 


e elektr Wiederstandsanom. ( Verfasser) | 
Aufdampf-Ni ° Magnetis - Mess. (Critt.u. Hoftm.) 
] " (n. Eich extrapol.) 


Elektrolyt - Ni " (Drigo) 
— theoret (Klein u.Smith) 


0 700 200 300 400 500 
Schichtajcke 


Fig. 7. Die Curie-Temperatur in Abhangigkeit von der Schichtdicke 


schwach ausgepragten Kurven nach der MeBtabelle numerisch differen- 
ziert.) 

In allen Fallen hat der wahre Temperaturkoeffizient dR/dt bei Ni 
ein mehr oder weniger ausgepragtes Maximum, wahrend dies bei Pd 
fehlt. Es ergibt sich damit ein deutlicher Unterschied zwischen den Ni- 
und Pd-Schichten, wie er am kompakten Material bekannt ist. Dies 
bestatigt die Zuverlassigkeit des MeBvorganges weitgehend. 

Sieht man nun die beobachteten Wendepunkte als Curie-Punkte an 
und tragt man sie in Abhangigkeit von der Schichtdicke auf, so gelangt 
man zur Darstellung der Fig. 7. — Zum Vergleich sind CT eingetragen, 
die Drico™ an elektrolytischen und CRITTENDEN und HoFrrMan®)!2 an 
aufgedampften Ni-Schichten in diesem Dickenbereich auf Grund von 
Magnetisierungsmessungen in Abhangigkeit von der Temperatur an- 
geben. AuBerdem wurden aus Magnetisierungsmessungen von E1cH® 
(zwischen 10° K und 20°C) durch Extrapolation geschatzte CT-Bereiche 
eingetragen. 

Die Abhangigkeit des Gesamtverlaufes (Kriimmung) der R-t-Kurve 
von der Schichtdicke ist Gegenstand des nachsten Abschnittes. 
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III, Auswertung der Meergebnisse 


1. Reduktion. Bis jetzt wurde festgestellt, daB sich auch bei diinnen 
Ni-Schichten aus der Anomalie der Temperaturabhangigkeit des elek- 
trischen Widerstandes ein Abfall der CT mit abnehmender Schichtdicke 
erkennen laBt. Es entsteht nun die weitere Frage, ob auch der Gesamt- 
verlauf der R-t-Kurven der Ni- (und auch 
Pd-) Schichten einen sinnvollen Vergleich 
mit dem f-t-Verlauf beim kompakten 
Material gestattet. 

Zur Beantwortung dieser Frage ist 
es zweckmaBig, die R-t-Beziehung * 
der einzelnen Schichten und von 
Ni,(Pd,) durch Division der R’-Werte 
cunchs 7. Botk’ == hy. bei 0° C im einem 
R’/Ro-t-Diagramm zusammenzufassen: 
Fig. 8, Ni-Beispiel (schematisch). Hier- 
bei laBt sich nun eine durch den _ho- 
hen Restwiderstand bedingte, mit ab- 
nehmender Schichtdicke zunehmende 
Abweichung der Schichtkurven von 


= g 0 
der Kurve des kompakten Materials 0°K 0°C 400°C 
erkennen. Fig. 8. Schema der Temperaturabhangig- 
exe [Pak YW a , x keit von R’/R6=R+Z/R,+Z (Z=tem- 
Day 7, =>- - , betragt in dieser peraturunabhangiger Restwiderstand) von 
Ro Ry ae : Schichten verschiedener Dicke 
Darstellung der durch Extrapolation 
F 3 , : ; Ze 
von O0°C bis 0° K zu ermittelnde Ordinatenabschnitt 2 = pana 
0 i 
(Z = Temperaturunabhangiger Restwiderstand = Ordinatenabschnitt 


bei 0° K im R’-7-Diagramm). 

Wird Z=0, dann geht die Widerstandskurve bei 0° K im R-T- 
Diagramm durch R=O, bzw. im R/R,-T-Diagramm (Fig. 8) durch 
HK) he O. 

(Eine Verlagerung der reduzierten Kurven im Sinne der Fig. 8 ist 
gleichbedeutend mit einer Parallelverschiebung der Widerstandskurven 
im &-7-Diagramm.) 

Man erhalt ,,wahre‘‘ Kriimmungsverhaltnisse, wenn man bei den 
Schichten die Restwiderstande im Sinne der Vogt-Matthiessenschen 
Regel (vgl. B, I, 2) eliminiert, d.h. ihre Widerstandskurven so transfor- 
miert, daB ihre Extrapolationen bei 0° K durch 7 =0 gehen. 


*x R’, Ro sind mit Vogt-Matthiessenschem Restwiderstand behaftete Wider- 


stande. 
20 Vel. auch Reduktionsformeln bei GERLACH, W., H. Bitter und S.VELAYosS 


(dec) 
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Bis herab zu etwa 300A lieBen sich die Ni-Schichtkurven (vgl. 
Fig. 9, Niggg, Nigo9) durch die Reduktionsformel 


Ykompakt 1=a (7Schicht ~~ 1) (1) 1 | 


und durch Wahl je eines geeigneten Wertes fiir a mit der restwiderstand- 
freien r-t-Kurve von Ni, (Nij;, Teil A) im ganzen zur Verfiigung stehenden | 
Temperaturbereich praktisch zur Deckung bringen. Die Reduktion ent- 
spricht in diesem Fall einer Elimination des Restwiderstandes. 


a oe ee 
a= Niaeene 


33 A 7s 

A 207 | 
4 x 330 

° ~500 

kompakt (Nii, Gerlach, Bitte! Velayos ) 
= La i | | 
--- r= 
pe age 
— 


0 
Soro 200 -100 0 700 200 300 yoo °C 
¢{— 


Fig. 9. Restwiderstandfreie 7-f-Kurven von kompaktem Nickel und ditinnen Nickelschichten 


Der AnschluB an die Verhaltnisse des kompakten Ni ist damit ge- 
geben. 

Bei den diinneren Schichten (unter etwa 300 A) ist schon wegen der 
tieferen CT keine Ubereinstimmungsméglichkeit mit Ni, fiir den ge- 
samten r-t-Verlauf zu erwarten; ihre Kurven lieBen sich nicht durch die 
Reduktionsformeln (1) an Ni, anpassen und zeigten einen weniger ge- 
kriimmten 7-t-Verlauf. 


Bei der 207 und der 33 A dicken Schicht konnte auf Grund von Tief- 
temperaturmessung und Extrapolation bis 0° K der Restwiderstand er- 
mittelt und eliminiert werden. In reduzierter Darstellung (Fig.9) erkennt 
man, daB die auf diese Weise vom Restwiderstand befreiten Kurven 
gegentiber der Kurve des kompakten Ni eine deutliche, mit der abneh- 
menden Schichtdicke abnehmende Kriimmung zeigen. 


Im Fall der Pd-Schichten ergab sich ein entsprechendes Reduktions- 
bild (Fig. 10). Die Kriimmung der 7-t-Kurven ist bei den Pd-Schichten 
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naturgemaB weit unausgepragter als bei Ni, das mit abnehmender 
Schichtdicke vor allem seine — die starke Kriimmung des 7-t-Verlaufs 
bedingende — spontane Magnetisierung verliert. Aber es ist deutlich 
zu erkennen, daB auch die diinne Pd-Schicht gegeniiber dem kompakten 
Pd eine weit weniger gekriimmte 7-t-Kurve aufweist. 


2. Die ferromagnetische Widerstandsanomalie. Die erwaihnte Ver- 


ringerung der Kriimmung der r-t-Kurven sowohl bei Ni- als auch bei 
Pd-Schichten veranlaBt, die in Teil A genannte Pd-Analogie auch auf 


| Fine 
Pd 
pie, SBNbe 
* (Gerlach, Bittel, Velayos) kompakt 
© (Becker -Doring: Conybeare) " 
ie 4 7, 
i= 
| | 
KE, 
ol - 
SAE PRU) -700 0 700 200 300 400 °C 


——— 
Fig. 10. Restwiderstandfreie 7-t-Kurven von kompaktem Palladium und einer diinnen Palladiumschicht 


diinne Schichten zu tibertragen. In diesem Sinne sind in Fig. 11 zum 
Vergleich mit dem kompakten Fall (vgl. Teil A, Fig. 1) v-t-Kurven etwa 
gleich diinner Ni- und Pd-Schichten (mit 33 und 36 A Dicke) so einander 
zugeordnet, daB sie sich im paramagnetischen Gebiet tiberlagern und 
ihre Extrapolationen sich bei 0° K treffen. Auch hier lieB sich der r-t- 
Verlauf des Pd unter Vernachlassigung der Abweichung bei tiefen 
Temperaturen durch eine Parabel 7 =2,806 + 4,13 - 10-3 - (¢—350) — 
6,02 - 1077 (¢ —350)? darstellen. 

Fig. 11 zeigt die bereits in Fig. 9 zu erkennende deutliche Abnahme 
der ferromagnetischen Widerstandsanomalie bei der diinnen Schicht. 

(Ein ahnliches Bild ergibt sich, wenn man die 7-¢-Kurven der Ni-Cr- 
Legierungen (Teil A, Fig. 1) mit der Kurve des reinen Ni in einem Dia- 
gramm vereinigt.) 

Wie bei den Legierungen in Teil A, Fig. 2, ist in Fig.12 die ferromagne- 
tische Widerstandsanomalie der diinnen Schichten bezogen auf O79. 
iiber 7/O aufgetragen. Die Darstellung enthalt den 67/67,,,.-Verlauf 


| 
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der 33 und der 207 A dicken Schicht zusammen mit den Werten des | 
kompakten Materials, dem auf Grund von Fig. 9 auch die Schichten mit |f 
330 und 500 A Dicke entsprechen*. | 


ih rere | | 
NS | | 
(gemessen) 


Nis3/330.500) (Verfasser) 
Nix (Gerlach, Bittel, Velayos (Ni I1)) 


: ik (~NisaoNizz0) 
q 
1D 
7 
0 ile 
-273 -200 -100 0 100 200 300 400 °C 


t—e 
Fig. 11. Die ferromagnetische Widerstandsanomalie des kompakten Nickels (Nix) und einer diinnen 
Nickelschicht (Nig3). Die beigeftigten Zahlen geben die Schichtdicke in A an 


(Ein Vergleich mit den Legierungen ergibt fiir gleiche CT folgenden 
Unterschied: wahrend die 67/d7,,,-Werte von Ni+2% Cr auf der 


Nig (Kompakt) 


207 
207 = Ni —Sohicht (207A) 
ig a (33A) 


0 05 7 
7/@ —> 
Fig. 12, Die ferromagnetische Widerstandsanomalie des kompakten Nickels und diinner Nickelschichten in 
reduzierter Darstellung 


Kurve des reinen Ni liegen (Teil A, Fig. 2), weichen die Werte der 33 A-. 
Schichten etwa gleicher CT erheblich ab (Fig. 12). — Besonders deutlich | 
wird der Unterschied, wenn man z.B. auf 7/9 =0,3 reduziert. — Die 


* Ersatz der Extrapolationsparabel durch eine Gerade ergibt nur einen geringen | 
Fehler in Fig. 12. 
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erst bei den héher legierten Proben auftretende Abweichung erfolgt im 
gleichen Sinne wie die Abweichung der 33 A-Schicht.) 


3. Die Magnetisierungsmessungen von CRITTENDEN und HOFFMAN. 
Die Magnetisierungsmessungen von CRITTENDEN und HorrMaN an Ni- 
Schichten von 20 bis 500A zeigen in reduzierter Darstellung (I/I,, 
gegen T/@), Fig. 13 eine mit abnehmender Schichtdicke zunehmende Ab- 
weichung von der Weiss-Forrer-Kurve (ausgezogen: co): wahrend die 
Werte der 495 A-Schicht noch in der Nahe der Weiss-Forrer-Kurve 


1[log-— 


ausgezogen: 2 , Weiss u, Forrer 


30A (thearet ) Crittenden u. 
Hoftinan, Klein u. Smith 


Fig. 13. Magnetisierungsmessungen von dtinnen Nickelschichten und theoretische Kurven in reduzierter 
Darstellung 


liegen, ist bei der 20 A-Schicht bereits eine lineare J-T-Abhangigkeit 
erreicht. In Fig. 13 sind zu den MeBpunkten noch die Fehler (als Quer- 
striche) eingetragen, die sich auf Grund der Extrapolation der CT er- 
geben*. Die beiden anderen ausgezogenen Kurven (140, 30) sind nach 
einem willkiirlichen Verfahren von DRIGO (bzw. CRITTENDEN und Hor- 
MAN) modifizierte theoretische Kurven nach KLEIN und SmirH fiir 
140 und 30 A%, Sie beschreiben die experimentellen Ergebnisse hin- 
reichend und dienen in Fig. 14 als Bezugskurven. 

(Wie bei den Widerstandsmessungen ergibt ein Vergleich mit den 
Legierungen einen erheblichen Unterschied: wahrend die ///,,-Kurven von 


* Die J- T-Messungen von Etcu (I. c.) zwischen etwa 10° K und 20° C eignen 
sich wegen der groBen Extrapolation fiir eine T/@-Reduktion nicht. In J/I,.-T- 
Darstellung liegen seine Magnetisierungswerte entsprechender Schichtdicken héher 
als bei CRITTENDEN und HOFFMAN. 


Ni+4% Cr(und Ni + 20% Cu) 
z.B. bei T/O =0,5 nur etwa 
4,5% unter der Weiss-Forrer- 
Kurve des reinen Ni liegen, 
liegt die Kurve der 70A-Schicht 
von CRITTENDEN und HorFr- 
MAN mit etwa gleicher CT 
bei 7/0 =0,5 bereits 24 % 
tiefer.) 


(7/67 max)” 


4, Die Beziehung zwischen 
ferromagnetischer Widerstands- 
anomalie und spontaner Ma- 
gnetisierung. Zur Auffindung 
einer Beziehung zwischen ferro- 
magnetischer | Widerstands- 
anomalie und _— spontaner 
Magnetisierung wird im fol- 
genden der gleiche Weg wie 
bei den Legierungen (Teil A) 
beschritten, d.h. es werden die 
67/O7%max-Kurven der Fig. 12 
in die J/J,,-T/O-Darstellung 
Fig. 13 projiziert. 


Zur Darstellung der folgen- 
den Untersuchung sei in Fig.12 
das Gebiet zwischen den Kur- 
ven der 33 A-Schicht und des 
kompakten Materials als der 
Ort der 67/67 4x-Werte samt- 
licher Schichten mit Dicken 
iiber etwa 33 A angesehen. 


Erhebt man nun_ die 
O7/O7max- Werte der Fig. 12 
zu fortlaufenden steigenden 
Potenzen ”, beginnend mit 
n=0,5..., So wird dadurchs} 
die Darstellung Fig. 12 zu | 
einer Folge von (67/67max)"- 
Gebieten erweitert. Durch © 
Projektion dieser (67/67m4x)"- 
Fig. 14. Gegentiberstellung von spontaner Magnetisierung Gebiete auf die I/I-T/O- | 

und ferromagnetischer Widerstandsanomalie Darstellung Fig. 13 bzw. 14 | 


(6r/6T max)” 
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(schraffiert *) und Veranderung des OrdinatenmaBstabes lassen sich die 
(87/07 max)"-Gebiete ermitteln, die sich zwischen T/O =0,6 und T/O =0,95 
mit den J/I,,-T/O-Kurven optimal decken. 


In Fig. 14 sind drei Falle herausgegriffen, die zeigen, daB fiir die 
(07/0 %max)"-Gebiete 


mit ~ =0,5 

bei den dicken Schichten bzw. dem kompakten Material (~ 200 A bis oo) 
mit 71,0 bei den mittleren Schichten (@ 140 +60 A) 
mit »=1,75 bei diinneren Schichten (@ 80 bis etwa 30 A) 


Anpassung an die J/J,,-7/@-Kurve méglich ist, d.h., daB zwischen 
T/O =0,6 und T/O =0,95 allgemein das Verhdltnis 


(67/67 max)” (67/0 ’max) 
Wiz bzw. “(ifTag)tm 


konstant ist. (Um die Eindeutigkeit der Anpassung zu zeigen, sind in 
Fig. 14 auch die unbrauchbaren Falle eingezeichnet.) 
Fiir 1 =0,5 liegt der Fall des kompakten Materials vor (vgl. Teil A, 
IT, 3). 
Analog zu den Legierungen leB sich tiber den gesamten Temperatur- 
bereich (von 7/0 =0 bis 7/O =1) fiir das Verhaltnis 
B(T/O) = See mit 05 wee 75 a) 
die Darstellung Fig. 15 errechnen. Es zeigt sich, daB die drei B,-Gebiete 
teilweise zusammenfallen und innerhalb der durch Fig. 15 gegebenen 
Gesamtstreuung 
B(T/O) x B(T/O) x B(T/O) 
ONS i) == 3 Nf 


gesetzt werden kann. 


Der Zusammenhang zwischen ferromagnetischer Widerstandsanomalie 
und spontaner Magnetisierung lieB sich daher bei den diinnen Nickel- 
schichten bis zu etwa 30A Dicke tiber den gesamten Temperaturbereich 
durch den Ausdruck (2) annéhern, wobei » mit zunehmender Schicht- 
dicke abnehmend die oben angegebenen Werte durchlauft um mit dem 
Wert 0,5 den fiir das kompakte Material ermittelten Ausdruck (Teil A, 
Ties) zu lietern: 


* Wobei fiir »=0,5 die Kurve des kompakten Materials, fiir ~=1,75 die 
Kurve der 33 A-Schichten und fiir »=1 beide Kurven ausgezogen sind. 


Z. Physik. Bd. 153 33 
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5. Der korrigierte Temperaturkoeffizient. Die im Abschnitt B, III, 1 ge- 
zeigte Reduktion fiihrte zum Kurvenbild Fig. 16, das Ni- und Pd-Messun- 


ire 


15 


J R/bRmmax 
(Se 


eT he Ale | | Jes ee, 


0 05 7 
OSS 
Fig. 15. Das Verhaltnis von ferromagnetischer Widerstandsanomalie und spontaner Magnetisierung in 
Abhangigkeit von 7/0 


5 + 
(gemessen) 
4 Ni 33 (207 330,500) Verfasser 
“ 
36 
Ni, Gerlach, Bittel Velayos (Ni IT) 
Pd, * " ” ua Becker-Doring: Ni 297 
3 Conybeare 
i= 
2 
7 
N 
0 
sp AIG) —700 0 700 200 300 yoo °C 


| en ol 


Fig. 16. 7--Kurven von kompaktem Nickel (Ni;,) und Palladium (Pd;,) und von diinnen Schichten, 
Die beigeftigten Zahlen geben die Schichtdicke in A an 


gen aus Fig. 9 und 10 in einem Diagramm vereinigt. — Man erkennt, daB 
sich (wie oben bereits erwahnt) die Ni- und die Pd-Kurven mit abneh- 
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mender Schichtdicke ,,entkriimmen‘ und in ihrem Gesamtverlauf, der 
nur noch von den thermischen Schwingungen der Gitteratome herriihrt, 
einer Geraden nahern, die durch 7 = 7/273 gegeben ist. 

Dieser Geraden liegen bekanntlich auch die r-t-Kurven der nicht- 
ferromagnetischen kompakten Metalle im allgemeinen naher als die der 
ferromagnetischen. 


Es ist fiir das kompakte Material iiblich, den mittleren Temperatur- 
en Rioo — Ro 1 5 i aa PY 

a R a ee mit einem R,=R,)—Z, d.h. 

mit einem vom Restwiderstand Z freien Widerstand R, zu definieren 

(« hat daher fiir das reinste Material seinen héchsten Wert). 


koeffizient durch « = 


7 0 700 7000 A 
Schichtdicke 


Fig. 17. Der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes von diinnen Nickelschichten in 
Abhangigkeit von der Schichtdicke 


Entsprechend lefern die Schichtkurven in Fig. 16, die durch die 
Anwendung der Vogt-Matthiessenschen Regel vom Restwiderstand Z 
befreit sind, korrigierte mittlere Temperaturkoeffizienten «, die mit 


abnehmender Schichtdicke dem Grenzwert « = say =e | =13,00- 10-4| a | 
e) 


zustreben. Zum Vergleich mit theoretischen Kurven von Fucus und 
SONDHEIMER (vgl. 917) und MeBwerten von CRITTENDEN und HorrF- 


MAN® sind in Darstellung Fig.17 mittlere Temperaturkoeffizienten 
ea ed cs E | aus dieser Arbeit (als Kreise) eingetragen*. 
Roo 60 C 
Die entsprechenden «-Messungen von CRITTENDEN und HOFFMAN an 
diinnen Aufdampf-Ni-Schichten sind durch kleine Dreiecke angegeben 


(die daneben ausgezogene Kurve stellt eine Korrektur von etwa 8 A 


* Die Restwiderstande konnten durch Tief-Temperaturmessung [vgl. B, III, 1] 
oder bei den Schichten iiber 300 A durch Anwendung der v. GERLACH, BITTEL, 


yA, 
VELAYOs (l. c.) angegebenen Reduktionsformel 77 = aaa onuhe Jl —— Alay, re 


mittelt werden. (Anwendung dieser Formel auf diinnere Schichten — ohne Tief- 
Temperaturmessung — fiihrt zu den in Fig.18 durch Striche in Ordinatenrichtung 
angegebenen maximalen Fehlern.) 

Z. Physik. Bd. 153 33a 
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Oberflichenrauhigkeit dar). Diese nichtkorrigierten «-Werte streben wie | 
die nichtkorrigierten «-Werte dieser Arbeit (vgl. auch B, II, 1) mit ab- [ 
nehmender Schichtdicke — durch den hohen Restwiderstand — prak- | 
tisch gegen Null. 

Die gestrichelten Kurven (FucHS und SONDHEIMER) sind theoretisch 
bestimmt (p=0: vollig diffuse Reflexion und #=0,5: 50% Total- 
reflexion der Elektronen an den Grenzflachen der Schicht). 

Man erkennt, da die theoretischen Kurven vor allem fiir nicht véllig | 
diffuse Reflexion einem Grenzwert zustreben, der gréBer als Null ist. | 

MAYER (!”, S. 228) gibt fur den | 
Fall vollig diffuser Reflexion der | 


sehy diinnen Schichten den Ausdruck | 


1 
CH Ho or 


a 
In S + 0,4228 


an (J) = mittlere freie Weglange, 


d = Schichtdicke), wonach — mit 
: der Voraussetzung, d/J,<.0,145—a>0 

10 100 7000 =A bleiben muB. 
sSchicitaleke Fig. 18 zeigt die Darstellung 


Fig. 18. Der spezifische elektrische Widerstand = fas ee ve 
von diinnen Nickelschichten inAbhangigkeit von der korrigierten spezifischen Wider- 


der Schichtdicke (O Verfasser, A CRITTENDEN stande dieser Arbeit (Kreise) *: sie 
und HorrMan, --------- theoretisch nach Fucus ; . J 

und SonDHEIMER) liegen nahe bei den Werten von 

CRITTENDEN und HorrmMan. — Auf 

Grund der geometrischen Unsicherheit (Lécher in der Schicht) diirften 


die o-Werte noch mit erheblichen Fehlern behaftet sein. 


6. Curie-Temperatur und Temperaturkoeffizient. Ein unmittelbarer 
Zusammenhang zwischen der Abnahme des Temperaturkoeffizienten 
und der Abnahme der CT bei den diinnen Schichten ist nicht zu er- 
warten, da bereits kompaktes Ni nahe der CT bei abnehmender spon- 
taner Magnetisierung (--do/dt) zunehmenden Temperaturkoeffizienten 
(+dR/dt) aufweist (vgl. 74). 

Trotzdem kann man die schichtdickenbestimnite Abnahme der 
beiden Gréfen « und CT miteinander vergleichen. Fig. 19 zeigt eine 
Zusammenstellung von « und CT mit der Schichtdicke als Parameter. 
(Stellt man die entsprechenden Werte der Arbeiten von CRITTENDEN 
und HorrMan®:!* zusammen (Fig. 19, rechts), so ergibt sich das gleiche 
Bild.) Es ist eine deutliche VergréBerung des Verhaltnisses 4 CT/Aa beim 


* Vel. FuBnote * auf S. 503. 
21 GERLACH, W., u. K. SCHNEIDERHAN: Ann. Phys. 6, 772—784 (1930). 


Elektronen an den Grenzflachen bei § 
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Ubergang von den dicken (I) zu den diinnen (II) Schichten (unabhangig 
vom Restwiderstand) zu erkennen. 


Die Darstellung bringt zum Ausdruck, daB die Verringerung der 
Schichtdicke bei Schichten unter etwa 30 A auf den strukturgebundenen 
Ferromagnetismus einen weitaus gréBeren EinfluB ausiibt als auf die 
elektrische Leitfahigkeit. 


CO —— +— 700 
°K | | Nig OK! Nig |, 
60 5000.7 17330 1330 | 4.95 
° 207, ,4° 268 Lee 30) | ae Vv, 
OTN CA 
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400} fi — 400) 40/1 
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S | ony Restwid. S / 
20014 ~ l ‘ohne 200 |- 420 
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Fig. 19. Gegentiberstellung der Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes mit den Curie- 

Temperaturen bei diinnen Nickelschichten (rechte Figur zusammengestellt aus CT- und «-Messungen von 
i R59 —R_10 

—— 1/°C 

Rea 60 ! ) 


CRITTENDEN und HoFrMan fiir «= 


7. Charakteristische Temperatur (DEBYE). Ein von SIMon” ermittel- 
ter Wert der charakteristischen Temperatur fiir kompaktes Ni liegt bei 
etwa 370° K. Bis zu dieser Temperatur sind nur 12% der spontanen 
Magnetisierung (/-7-Kurve) bzw. 23% der inneren magnetischen Energie 
([?-T-Kurve) abgebaut, die restlichen 88% (bzw. 77%) zerfallen in dem 
kleineren Bereich von 370 bis 630° K (CT). 

(Dies 1aBt folgende Vorstellung zu: Vor Erreichen der charakteristischen 
Temperatur treten niedrige Frequenzen der Gitteratome auf, denen akustische 
Wellenlangen entsprechen, d.h. ganze Atomkomplexe schwingen gegeneinander. 
Nachste Nachbaratome bleiben im wesentlichen relativ zueinander in Ruhe, so daB 
die magnetische Ordnung nur wenig gestért wird. Erst bei Erreichen der charak- 
teristischen Temperatur treten die dieser zugehérigen Grenzfrequenzen mit ent- 
sprechend kurzen Wellenlangen auf, die nun imstande sind, nachste Nachbarn in 
Unruhe zu versetzen und damit die spontane Magnetisierung zu zerstéren.) 


Bei 370° K liegt aber auch das Maximum der ferromagnetischen 
Widerstandsanomalie: 07pax- 


Betrachtet man dieses Zusammentreffen als nicht zufallig, so be- 
deutet bei den diinnen Ni-Schichten die Verschiebung von 07,,x nach 


22 Simon, F.: Z. phys. Chem. 109, 136 (1924). 


i) 
1 
] 
| 
| 
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tieferen Temperaturen ein Absinken der charakteristischen Tempera- | 
tur (v). | 

Ferner wird die Vermutung, daB allgemein bei diinnen Schichten J 
neben « auch #? mit abnehmender Schichtdicke abnimmt, gestiitzt durch | 
eine Gegeniiberstellung von « (z.B. zwischen 0 und 100° C) und # von 
verschiedenen kompakten Metallen (Fig. 20), wobei @ ebenfalls mit J 
abnehmendem « abnimmt. (Im Falle der Ni-Schichten ware die #-Ab- | 
nahme also zudem noch markiert durch den Ferromagnetismus.) | 
AE 
7 


Im Einmiindungsgebiet zum _ 
absoluten Nullpunkt nimmt um- J 
gekehrt « mit abnehmendem # zu. | 


(Bei groBem # wird der in Nahe 


| 
des absoluten Nullpunktes noch ein- ff 
gefrorene Prozentsatz an Frequenzen | 


grdBer, die Leitfahigkeitsbehinderung, 
d.h. der Widerstand daher kleiner 
y sein 23, 
Ist umgekehrt — wie es auch im 
Falle der diinneren Ni-Schichten an- 
§} 5 genommen wird, @ klein, so wird ein 
0 100 200 300 400 500 °K 


entsprechend geringerer Frequenz- 


ap — ; y 
prozentsatz eingefroren sein, so daB 


Fig. 20. Gegentiberstellung der Temperaturkoeffizien- : RS : i. 
ten des elektrischen Widerstandes mit den Debyeschen die Leitfahigkeitsstérung, d.h. der 


charakteristischen Temperaturen bei kompakten Widerstandsanstieg bei tieferen Tem- 
Bg Se peraturen beginnt.) 

In der bekannten reduzierten Darstellung: R/R, als Funktion von 
T/0 (GRUNEISEN) zeigen die ferromagnetischen Metalie eine erhebliche 
Abweichung. Die entsprechend reduzierten Werte einer diinnen Ni- 
Schicht (mit verringertem Ferromagnetismus und einem mit 67,4, Ver- 
schoben angenommenen #) liegen der Griineisen-Geraden bedeutend 
naher. 


Es ist denkbar, daB auch die experimentelle Behandlung des Problems 


der charakteristischen Temperatur durch Ubergang vom kompakten 
Material zur diinnen Schicht aufschluBreich sein kann. 


Zusammenfassung 


1. An Ni-Legierungen mit 2 und 4% Cr bzw. mit 10 und 20% Cu 
sowie an diinnen Ni- und Pd-Aufdampfschichten (zwischen etwa 30 und 
500 A) wurde die Temperaturabhangigkeit des elektrischen Wider- 
standes zwischen 400 und —185° C gemessen. | 

2. Der wahre Temperaturkoeffizient dR/dt der diinnen Ni-Schichten | | 
zeigte mehr oder weniger ausgepragte Anomalien, wie sie am kompakten | 


#3 Vel. GERLACH, W., H. Bitter wu. S. VELAvos: 1. c., S: 99. 
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Ferromagnetikum bei der Curie-Temperatur, deren Abnahme mit ab- 
nehmender Schichtdicke damit nachgewiesen werden konnte, auftreten. 


3. Aus den Messungen folgte die Anwendbarkeit der Vogt-Matthiessen- 
schen Regel bei diinnen Ni- und Pd-Schichten hinsichtlich struktur- 
bedingter Restwiderstaénde, deren Elimination durch Extrapolation der 
y-t-Kurve eine Abnahme der ferromagnetischen Widerstandsanomalie 
mit abnehmender Schichtdicke erkennen laBt. 

4. Unter Anlehnung an den von GERLACH, BITTEL und VELAyos 
fiir reines kompaktes Ni eingefiihrten Pd-Vergleich gelang es, die ferro- 
magnetische Widerstandsanomalie der Ni-Legierungen und der Ni- 
Schichten zu erfassen und auf Grund einer T/O-Reduktion vergleichbar 
mit der Anomalie des reinen kompakten Ni darzustellen. Hierbei zeigten 
sich die an Magnetisierungsmessungen bekannten Abweichungen der 
hochlegierten Proben und der diinneren Schichten vom reinen kom- 
pakten Nickel. 

5. Die Beziehung zwischen ferromagnetischer Widerstandsanomalie 
und spontaner Magnetisierung lieB sich gemeinsam fiir reines Ni, die 
Legierungen und die Ni-Schichten durch den Ausdruck 6R/dRmax = 
B(T/O) - (1/I,.)"" annahern, wobei mit zunehmender Schichtdicke 
abnehmend die Werte 1,75 (fiir etwa 30 bis 80 A) und 14 (fiir etwa 140 + 
60 A) durchlauft, um mit 0,5 (fiir etwa 200 A und dicker) den Wert fiir 
das kompakte (reine und legierte) Material zu erreichen. 56(7/O@) ist 
zwischen 7/90 =0,6 und 7/9 =0,95 praktisch konstant und geht unter- 
halb 7/90 =0,6 nahezu linear gegen Null. 

6. Die in Punkt 3 erwahnte Elimination des Restwiderstandes ftihrt 
zur Ermittlung eines korrigierten Temperaturkoeffizienten, der sowohl 


fiir Ni als auch fiir Pd dem Grenzwert « =1/273 Es 
7. Die Verringerung der Schichtdicke hat unterhalb etwa 30 A auf 
den Ferromagnetismus einen weit groBeren EinfluB als auf die elektrische 
Leitfahigkeit. 
8. Es ergeben sich Anhaltspunkte fiir ein Absinken der Debyeschen 
charakteristischen Temperatur mit abnehmender Schichtdicke. 


zustrebt. 


Herrn Professor Dr. WALTHER GERLACH danke ich fiir reges Interesse an dieser 
Arbeit und wertvolle Diskussion. 

Aufdampfapparatur und einige Hilfsgerate hat dankenswerterweise die Deutsche 
Forschungsgemeinschaft zur Verfiigung gestellt. 
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The Effect of Phenomenological Three-body Forces 
on the Saturation of Binding Energies of Light Nuclei 


By 
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(Eingegangen am 28. August 1958) 


Mit Hilfe eines empirischen, zweiparametrigen Ansatzes vom Gau8-Typ fir ein 
Dreik6érperpotential wird der Einflu8 solcher Krafte, zusatzlich zu den nicht- 
sattigenden, rein anziehenden Zweikérperkraften, auf Bindungsenergie und stabilen 
Radius leichter Kerne mit abgeschlossenen Schalen, bzw. abgeschlossenen + 1-Kon- 
figurationen untersucht. Die Rechnung basiert auf der Verwendung von Schalen- 
modellwellenfunktionen ohne Konfigurationsmischung. Es existiert keine Wahl 
der Parameter, die Bindungsenergie und stabilen Kernradius simultan in Uberein- 
stimmung mit dem Experiment bringt. Da das benutzte Naherungsverfahren bei 
den behandelten Kernen fiir regulare Potentiale ausreichend sein sollte, ist das 
Ergebnis ein Argument gegen die Vermutung, nicht-singulare, abstoBende Drei- 
k6rperkrafte seien fiir die Absattigung der Kernkrafte verantwortlich. Halt man 
den Kernradius, wie bei den tiblichen Zweik6rperkraft-Rechnungen, konstant, so 
ergibt sich bei der Anpassung der Bindungsenergie an den experimentellen Wert 
fiir die Starke Vj’ der Dreikérperkraft bei einer angenommenen Reichweite ~ 107%cm 
der Wert Vy ~ 140 MeV. 


I. Introduction 


It is well known that the observed saturation of nuclear density and 
nuclear binding energies, i.e. the close proportionality of the nuclear 
volume and the binding energy with mass number A cannot be explained 


by ordinary (short range and attractive) nuclear forces alone?. They | 


lead to binding energies proportional to A? and much too small nuclear 
radii (collapsed state). A mixture of ordinary and exchange forces 
could solve the difficulty, but the amount of exchange forces warranted 


by study of nucleon scattering at high energies (Serber mixture? — equal 


proportion of ordinary and exchange forces) is insufficient to explain 
saturation. 


* Present address: Institut fiir Neutronenphysik und Reaktortechnik, Karls- 
ruhe. 


} Bratt, J.M., and V. WeissKopF: Theoretical Nuclear Physics. New York: 
John Wiley 1952. 
2 SERBER, R.: Phys. Rev. 72, 114 (1947). 
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In recent years the effect of a repulsive hard core of range 75~0,5 
to 0,6 x 10 cm, first suggested by Jastrow® on empirical grounds, 
has been studied in detail*. The idea of a hard core also follows from 
pseudoscalar meson theory® and it appears that with its help the satur- 
ation of “nuclear matter’’ can be satisfactorily explained®.7.. However, 
the calculations with a hard core for a finite nucleus is beset with a 
number of difficulties and no final conclusions can be drawn as yet. 


An alternative approach for the solution of the problem of nuclear 
saturation has been the introduction of many-body forces, i.e. the 
assumption that the interaction between a pair of nucleons is dependent 
on the presence of surrounding nucleons. Various authors® have inve- 
stigated the effect of n-body forces from a field theoretic9,19.4,12 ap- 
proach, using for example a non-linear meson theory!3;™. In a recent 
investigation DRELL and Huanc" have calculated the effect of three- 
and more-body forces using a pseudoscalar meson theory with pseudo- 
scalar coupling and assuming the Lévy potential® with a repulsive hard 
core, i.e. assuming the interaction potential to be infinite for 7r<~y,, 
where 7, is the hard core radius. According to their theory, n-body forces 
are repulsive or attractive according as n is odd or even, respectively. 
For n greater than 4 or 5 the forces are negligible. The three-body poten- 
tial of DRELL and HUANG is repulsive, spin and charge independent and 
a function of the interparticle distances only; its range is one third of 
the range of two body forces. 


In the following we shall investigate the effect of an empirical 
repulsive, Gauss type three-body force — the simplest type of a many- 
body force — on nuclear saturation, i.e. examine how far the binding 
energies and nuclear radii obtained are in agreement with experiment. 
We shall assume the three-body potential to exist in addition to the usual 
two-body forces including exchange forces and spin-orbit interaction, 
but without repulsive hard core. We shall neglect the tensor force whose 


3 Jastrow, R.: Phys. Rev. 79, 389; 81, 165 (1950/51). 

4 Berue, H.: Phys. Rev. 103, 115-3 (1956) and further references quoted there. 

5 Livy, M.: Phys. Rev. 88, 725 (1952). 

6 BRUECKNER, K.A., and J.L. GAMMEL: Phys. Rev. 109, 1023 (1958). 

7 Gomes, L.C., J.D. Watecka and V.F. Wetsskorr: To be published in Annals 
of Physics. 

8 Janossy, L.: Proc. Cambridge Phil. Soc. 35, 616 (1939). 

9 PRIMAKOFF, H., and T. HoisTEeIn: Phys. Rev. 55, 1218 (1939). 

10 THIRRING, W.E.: Z. Naturforsch. 7a, 63 (1952). 

11 MITTELSTAEDT, P.: Z. Physik 137, 545 (1957). 

12 Jounson, M.H., and E. TELLER: Phys. Rev. 98, 783 (1955). 

13 ScHiFF, L.I.: Phys. Rev. 84, 1, 10 (1951); 86, 856 (1952). 

14 MaLENKA, B.I.: Phys. Rev. 86, 68 (1952). 

15 DRELL, S.D., and K. Huane: Phys. Rev. 91, 1527 (1953). 
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contribution to the binding energy should be small. We shall choose some | 
light nuclei with closed shell or closed shell +1 configurations, so that ] 
their wave function may be approximately represented by a single 
Slater determinant and try to adjust the parameters of the three-body 
potential to give correct binding energies and nuclear radii. 


The neglect of many-body forces of higher order (x =4, 5, ...) Ina 
phenomenological treatment can be justified from the following conside- 
ration: Various predictions of the shell model, such as spins and ma- | 
gnetic moments, are in goood agreement with experiment and indicate 
the presence of definite orbitals inside the nucleus. It is hard to under- 
stand how these orbitals could persist, if many-body forces of high order 
contributed appreciably. One would then expect that nuclear matter — 
rather forms some sort of “nuclear jam” like that assumed by JOHNSON | 
and TELLER’. In such a situation there could occur “‘excitations’’ which 
behave in many respects like single particles. But they would probably 
not have the properties of free nucleons, a fact which is very lkely 
to follow from a comparison between the shell model predictions and e.g. 
the empirical magnetic moments of nuclei. 


We shall see in the following that a complete solution of the problem, | 
i.e. correct B. E. at stable radius and stable radius equals the empirical 
radius, cannot be obtained within the framework of our assumptions 
and approximations. The most important of these are the neglect of 
the hard core and the use of uncorrelated independent particle wave 
functions. 


II. Method of Calculation 


The wave functions. The binding energy of a nucleus is the expecta- 
tion value of the assumed nuclear Hamitonian with respect to wave 
functions which are chosen to approximate the eigenfunction of this 
Hamiltonian. We shall assume for the wave function Y a Slater deter- 
minant built up from normalised single particle wave functions. The | 
latter will be taken as eigenfunctions of an oscillator potential 


2 cape tS h a) 


Vo = 1 ahr? _ Mo 
(M = nucleon mass, wm = circular frequency of the oscillator) 


(Mc)? x 
where A is a numerical constant (A = 20). J andj are both good quantum 
numbers in that case. We give below the single particle wavefunctions 


for the first three shells explicitly. They have been constructed in such 


a manner that they are simultaneous eigenfunctions of both 2 and ra 


and an additional spin orbit coupling term of the form i a (Zs) 
Us 


a | S Vo U4 19) 0* = 267] 
2Pey = Yu: f(r) (x +iy) dF 
2 Pog =u: ty) (2 —iy) 
ee = \/+-¥2 f(”) Ua iy) O- — 2264 
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f(r) [(4 — ty)? d+ + 42(4 —7y) 07] 
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where 6* and 6~ are the spin functions and 
in = (%)'exp/ —s"). 


The spectroscopic notation 2P,,, for example, signifies an eigenfunction 
of the 2nd Shell with /=1,7 = andj, =. 

Using this set of wave functions and the usual general two-body 
interaction consistent with the scattering data (nearly Serber mixture 
of ordinary and exchange forces) v. SIEMENS!® has calculated the 
binding energies E%°°¥(x%) as a function of the radius parameter « 


[Nuclear radius ia} for light nuclei upto A = 40. He obtains in general 
/ 
| E3P (cg) | > LES? | 


where % is the experimental value of «, obtained from the difference 
in binding energies of mirror nuclei, attributing this effect to a difference 
in the Coulomb energies. For O1® the discrepancy is about 20%. The 
stable « (obtained from the maximum of the £%°’-« graph) comes 
out much too high which indicates the aforementioned nuclear collapse. 

The repulsive three-body force to be introduced should be such that 
the total binding energy calculated from 2-body plus 3-body forces 
should satisfy the following two conditions: 


total 
Oye 
(ale 


i.e. the theoretical stable radius should agree with the experi- 
mental value of the radius 


=0 for experimental value of «, (%» say) 


(3) 


(IT) E‘s'@l (¢) = experimental value of the binding energy 
i.e. the nucleus should have the correct binding energy for the (4) 
stable radius [which according to (I) equals the empirical radius]. 


The three-body potential. We assume the following purely Wigner 
type potential acting between all possible nuclear trios in the nucleus: 


A 
vary — 5 V(i,j,h) 
i<jch | (5) 


Vi(4,.2,3) Vee 2 rior] 


where Vj is the strength and 1 VB the range of the 3-body force. Since 
the contribution ot V3>°*Y to the binding energy of the nucleus should 
be of opposite sign to that of V?>°*Y, VY will be chosen to be positive. The 


16 SIEMENS, v.: Diss. Universitat Miinchen 1958. 
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total binding energy now becomes 
Eig = Ea pony aE Gye ESBS : (6) * 


<V8>oay» is a function of the constants Vy , 8’ and the radius parameter «. 
Conditions I and II now read 


een, | 0 78 body \ | 
— Oa re ou Zalaceie 2 
and 
fe a Be < V3 body (%)» = Ep (expt) 5 (8) 


Writing the Slater determinant representing Y as 
1 
i= je ae (9) 
whre the w’s are the single particle wave functions of (2), we obtain 


ciysbears, = tf Wr V3 body Wdt 


| 
= > _f wh) Wf 2) mk) V128) (2) 142) (2) ar. 
t<j<k 

| 


a5 |4;(3) 16;(3) 144 (3) 


The right hand side of (10) consists of fs ) summands, where each sum- 


mand is again a sum of 6 a of the three row determinant. On 
looking at the forms of the w’s [eq. (2) ] and V??°¢Y [eq. (5)] we find that 
the matrix elements ¢V3°°Y) will be sum of integrals of the general form 


I = ye f Be a (+8173) @ B’f(11 —12)2+ (1213)? + (14 tat ated U> (11) 
where 


9 
BS att xis ah ys ye yh eee with wm =t>)n; (12) 
ai 
and 
Lt, a4, 4N,024 


2 2 2 2 
Te ee yee Les 


The evaluation of these integrals is rather lengthy and tedious but 
otherwise not difficult. In App. I a table for J for different values of B 
is piven. It is found that J and hence <V?°Y» can be expressed as a 


* Different from the usual notation we call ‘“‘binding energy” the expectation 
value of the Hamiltonian which is for bound states a negative quantity. 
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polynomial in v = 2 ee In Table 1 the values <V#?°*Y) thus calculated 
i == Sp © 


are given for nuclei 4 =4,5, 15, 16, 17 and also an approximate value 
for A =40. Values for A =11 and 13 are also included using only one 
determinant Y, which is, however, not quite justified. The approxima- 


Table 1 

Nucleus Vee 
Het | 4Vo v8 
He® Li® Vo (3u4 + 703) 
Bec | Vo (12,848 + 56,31v° + 72,4004 + 16,6403) 
cl2 Vo (21,548 + 75,56v® + 89,72u4 + 22,19v3) 
C83 NB Vo’ (23,8608 + 95,58v® + 108,12u4 + 24,5803) 
N45 O15 Vo (56,18 v8 + 162,62v® + 161,724 + 39,98v3) 
OL Vo (84,48 v8 + 218,72u® + 205,364 + 51,5503) 
OMe | Vo (20,3707 + 123,058 + 245,465 + 235,984 + 55,9908) 
Gaze (approx.) Vo (2108v® + 1532v4 + 3883) 


N.B. The nuclei He® and Li® are not stable. 


tions involved in the calculation of <V3°°"Y» for A =40 (Ca*®) are discussed 
in App. II. Since V#?°4Y is assumed to be charge independent it depends 
only on the total isotopic spin T of the nucleus. 


Determination of V’ and @’. As already mentioned our aim is to fix 
the strength and range of the three-body potential in such a way that 
conditions (3) and (4) are simultaneously fulfilled. However, this is 
not possible. The failure is illustrated in Fig. 1 for O'*. The justification 
for using O18 as a test nucleus is that its wave function can be sufficiently 
accurately represented by a single determinant; configurational mixing 
should not play any important role for a doubly closed shell nucleus 
like O18, as long as the interaction is of the ‘‘weak type’. The curve I 
gives the set of values of V and f’ which fulfill condition (3) (stable 
% empirical %); curve II gives the relationship between V, and f’ 
required to fulfill condition (4) (correct B. E. for «=a ). The point of 
intersection of the two curves would have given the desired values of the 
constants for the 3-body potential, but the curves do not intersect for 
any value of Vy or B’. This also becomes evident when we try a numerical 
solution of the two corresponding equations for O18, The situation is 
similar for nuclei A =15,17 etc. 


It becomes thus clear that a solution of our original aim viz. preven- 
tion of nuclear collapse and correct B. E. at empirical radius, is not 
possible with the help of the chosen weak type three-body forces. We 


can, however, remove either of the two difficulties by suitably adjusting 
V, and p’. 
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To do this we shall in the following fix Vy and f’ in such a manner 
that correct B. E. is obtained for « =a, and then try to find the resulting 
stable radius. In order to find the optimum values of V, and f’ we have 


7250 
Lata for 0" 
7000 
Vy for 
Saturation ; 
750 V, for correct BE. 
3S 
We 
S 
Ss 
500 
250 
700 
| | 
0 B' 5 70 75 in 10cm * 
it HE We TE TB 700 0.97 0.19 in 10 “cm 
VE" 


Fig.1. Graphs showing the strength of the 3-body potential Vj required for saturation and correct binding 

energy respectively, as a function of its range (range  1///p’). Curve I gives the set of values of Vj and p’ 

which fulfill the condition: Stable radius = empirical radius. Curve JI shows the relationship between V/ 
and #’ for correct binding energy at empirical radius 


considered the nuclei O¥, O18 and F!’ as test nuclei and obtained for 
b'=B (1//8 = range of two body forces, 8 = 4,16 x 10” cm) the mean 
value VA — 138,6 MeV 

bso 1 cme? 
The assumption f’ =f, in the absence of any first hand principle, appears 
to be quite plausible from a phenomenological point of view. Moreover 
such a choice of §’ gives Vj) of the same order of magnitude as y, the 
depth of two-body potential. This is necessary in order that our 1st order 
perturbation calculation may have any sense. Thus a certain amount 
of arbitrariness in the choice of V and f’ could not be avoided; in order 
to get an idea how the results depend on this choice we shall in the next 
ection consider the effect of varying the strength and range of the 
3-body potential. 


(13) 


= 
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III. Summary of 


Results 


Having fixed the optimum values of V’ and A’, the contribution of 
<V3ody\, to the binding energy and hence Ej" (E%P°%" being known 
from the calculations of v. SIEMENS) can be easily obtained as a function 
of «. In order to exhibit the effect of V#°’” more clearly we have taken 


J00 , 
E body 


200 


= 
= 
€ 
Ww 
Total 1 _ 
ve Ev, =94 MeV) 
t 
LM = 739 MeV) 
total, 
ip ‘0 cf, 


Vy = 277 MeV ) 


0 vi 70 75 
ain 107m? 
Fig. 2. Variation of calculated binding energy of O18 with 
radius parameter « for 2-body forces alone and for 2-body 
plus 3-body forces of three different strengths. The nuclear 
radius is proportional to 1/\/«. The values of stable radii are 
obtained in different cases from the maxima of the curves 


two other values of Vj, one 
higher and one lower than 


that given above, viz. 
Vo = 217 MeV 
and ; 
Vo =94MeV 


keeping A’ fixed at 8 x 10?>cm 
and calculated E'9(«) with 
these three different values of 
V, for the five nuclei with 
A=15,16,17. The results of 
our calculation are given in 
Table 2 and Figs. 2 to 4. 

In column 1 of Table 2 are 
listed the five nuclei studied. 
Column 2 gives the empirical 
values of %(%)) obtained from 
the Coulomb energy difference 
of mirror nuclei, the two mirror 
nuclei are assumed to have 


the same radius. For O' the value of x is determined from interpolation 
and is almost the same as for d =15 and 17. In columns 3 to 5 are 
given the equilibrium values of « for the three values of V, obtained from 
the maxima of the graphs 2 to 4, where we have plotted the variation 
of £%'"' with « for different nuclei; variation of E2°°¢Y with « is also 
shown for comparison. One notices a marked improvment in all cases 


Table 2 


iS) 


Deaton 


8 9 | 10 | 12 


O15 
N15 
Qls 
Fl? 
O17 


Equilibrium 
a for 2+ 3-body forces 
(ctor V7, = (in 10" em=?) 


E total.) in MeV for Vi = E'gtal (q’) in MeV for Vo! = 


empirical « 
im 407° cm-2 


94 MeV 


139 MeV|217 MeV{ 94 MeV | 139 MeV | 217 MeV | 94 MeV | 139 MeV | 217 MeV 


—139 |—131 116 162,4 |\—137,4 —ddded 
= 142,5 |—134,5. | — 119,5.] —166,9 |— 141,73)\—114,3, | =44 Ge 
—155 |—131 A 191,3/—161 |—127 —127,! 
—138 |—131 116,5 190,5|—158,3 |—128,63] —128, 4 


—141,55|—134,55| —120,0] —195 |—162,54/—127,63] —134,4 
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as a result of the introduction of 3-body forces. The equilibrium radius 
lies now much closer to the empirical radius. For a suitably high value 
of Vy, the stable « will equal %), the empirical value, and thus fulfil 
condition (3); however condition (4) will than be strongly violated. In 
columns 6 to 8 we give the values of E‘$* (aq), total binding energies for 
empirical radius. Columns 9 to 11 give the values of BONG total 
B.E. for stable «’s and column 12 the experimental B. E.’s for compari- 
son. Here also we notice marked improvments in all cases. lcd) 
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Fig. 3. The same results as in Fig. 2 plotted for O18 Fig. 4. The same results as in Fig. 3 plotted for F!’ 


total 
2" = stable «, for which See == 0 is no longer so widely different 
lo 


from Ep, (expt). In fact it is possible to find a value of Vj’ for which 


Ey" (a!) = Eg (expt) 


CE 
(aoa 


(14) 
10 


a” 


We have solved these equations for Ol (see Fig. 5) and obtained after a 
rather lengthy calculation 


OAS 5 ex 40" em 


Voi = 217 MeV. 
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This «’ corresponds to a nuclear radius R= 2,39 x 10° cm (according 
to MAYER- JENSEN!) while the experimental value of the radius of OF 
is R (expt)—= 3,02 x 107% cm. 
Instead of trying different “strengths” Vy , keeping the range fixed, 
one might also investigate the effect of V??°*Y for different ranges. For 
values of f’ smaller than 8 x 10° cm’, «’ (the equilibrium «) lies farther 
off from the empirical «. For smaller ranges of the 3-body force (i.e. 
larger values of £’) the values of Vy come out significantly larger than 


Data for 0" 


300 
B=8x 107% m* 


% 
S 


V4 for E, lee 1) =Exlexpt) 


in MeV 


i 
0 


V, 


700 


a in 107%¢m* 
Fig. 5. Curves for O'8 for determining the strength of 3-body potential Vj’ which gives correct binding energy 
at stable radius. The stable radius, however, is not the empirical radius here 
the two-body depth. For example for (3-body range) = 4 (2-body 
range), Vy ~1,7 x 10° MeV and for (3-body range) = } (2-body range), 

Vo = 1260 MeV. 

To see how the influence of the three body forces varies with mass 
number we have made an approximate estimation of <V?°°¢Y) for Ca*® 
and found that <V#°°?Y) lies between 33 and 111 MeV, whereas the dis- 
crepancy between the two-body and the experimental values of B. E. 
is about 187 MeV. Thus the contribution of V?°°?Y remains quite rea- 
sonable with increasing mass number and improves the binding energy 
compared to the two-body values obtained by v. SIEMENs!®, Details 
of this calculation are given in Appendix II. 


IV. Conclusion and Discussion 
From a study of the empirical nuclear data, the necessity of a re- 
pulsive force in addition to the usual two-body forces to prevent nuclear 
collapse is realized. We have considered to what extent the necessary 


1 Mayer, M.G., and J.H.D. Jensen: Elementary Theory of Nuclear Shell 
Structure. New York: John Wiley 1955. 
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repulsion can be supplied by a repulsive three-body potential of suitable 
range and strength. As test nuclei we have considered the nuclei 
m=415.46, 17 and 40. 

Our calculations show that the problem of nuclear saturation can 
be only partly solved with the help of the chosen three-body forces. It 
is not possible to obtain the correct radius as well as the correct B. E. 
of a nucleus simultaneously, although either of these may be obtained 
by a suitable choice of the constants of V?>°Y, This results favours 
again the temptation that a hard core exists in the nuclear interaction 
and is mostly responsible for nuclear saturation. It is quite possible 
that the three-body forces exist in addition to the hard core and that 
saturation really is a resultant effect of two-body forces including hard 
core and non-singular three-body forces. We have investigated the 
effect of a ‘weak interaction” type three-body force. If this force is 
chosen to have a strongly singular, repulsive character then much more 
complicated calculations would be necessary as in the case of singular 
two-body forces (Brueckner method). However, before introducing such 
three-body forces of a “‘strong interaction”’ type, one should examine in 
more detail the role of a hard core in the two-body interaction. 

Our calculations have shown that the contribution of regular three- 
body forces lies, even for higher values of the mass number (up to A = 40), 
within the limit of discrepancy between experimental B. E. and that 
calculated from attractive two-body forces. 

Furthermore, the above calculations are based on first order pertur- 
bation theory where uncorrelated single particle wave functions are used. 
The introduction of correlations in the wave function due to the repulsive 
three-body forces would have several consequences. First, the volume 
of the nucleus increases, as the nucleons are prevented from coming 
very close to each other. Secondly, with correlated Y’s higher binding 
energies (in magnitude) and hence higher values of Yj (fig. 1, curve II) 
would result. On the other hand correlation would have the opposite 
tendency of increasing the kinetic energy of the nucleons and hence 
diminishing B. E. It might well happen that the nett effect would be 
such that curves I and II in fig. 1 would intersect and thereby solve 
the problem completely. However the effect of configurational mixing 
(ie. use of correlated ¥/’s) is not likely to be very important for closed 
shell and “‘closed shell --1”’ nuclei like those considered here and there- 
fore it is expected that those corrections would not change the conclu- 
sions drawn in this investigation on the effect of three-body forces of 
the “weak interaction”’ type. 


The author wishes to acknowledge his indebtedness to Dr. F. BEcK for suggesting 
the problem and many helpful discussions. He is thankful to Professor Fritz Bopp 
for his kind interest in the progress of the work. His thanks are also due to the 
Alexander-von-Humboldt Foundation and the Bavarian Government who sup- 
ported this work with scholarships. 
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Appendix I 


Fundamental Integrals 
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Appendix II 
Estimation of <V%body) for Ca*® 


An exact calculation of V3 body for a nucleus containing 40 nucleons, involves 
the evaluation of (49) =9320 integrals, each quite lengthy. We have therefore 
uesd the following simplifications and approximations for a rough estimation. 

Ca*® is a doubly closed 3rd shell nucleus: let us denote by B the 1st and 2nd 
shells together, and by 4 the 3rd shell. Further, let a, b, c, d stand for the following 
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levels: 
@ = 3D comprising 20 nucleons 
6 = 38S comprising 4 nucleons 
c¢ = 2P comprising 12 nucleons 
d= 2S comprising 4 nucleons. 


Let V4.4 3 denote the interaction between two A-nucleons and one B-nucleon and 
so on. Thus we have: 


(V8 body (Cat) > = Vaaa + Vaan + Vann + Veep 


V4aB = 2280 Vig, + 760 Vigg + 72 Vay, + 24 Ving + 960 Vi 4g + 320 Vi 44 
Vapp = 1320V,,¢ + 120 Vigg + 960 Vig + 264 V,,, + 24 Yigg + 192,04 


Vere — /3 body (O18) 


For a completed shell we can choose instead of the single particle wave functions (2) 
any other simpler set of functions which are mutually orthonormal. This is justified 
because the orthonormal set of w’s may be looked upon as basic vectors in a sub- 
space of the Hilbert space in which orthogonal transformations which commute 
with H leave the result unaltered. This simplification has been used already in 
the calculation of ¢ V3~bo4¢y for Ol Thus for the completed 3rd shell comprising 
24 nucleons we can use the following type of w’s: 


b— \2 (#2 — 1/20) d*-af(r) or 2af(r)-xy- dt 


and calculate V4 44 vigorously. Vp pp is also known rigorously. In V4 4p, and Vy pp 
terms like V,,, are naturally different for the different choice of nucleons, but 
as an approximation we have assumed the interaction to be the same irrespective 
of which a and ¢ nucleons are chosen, which is also not very far from the truth. 
Since v is of the order of 0,1 we have neglected terms of higher order than v® and 


obtained 


Viaa = Vy (254,43 0% + 66,6104 + 84,3608) 
2280Vin0= Ve. (3730? 4- 22508 + 56,2529) 
760 V, 4g = Vg (1690° + 112,504 + 56,2509) 
72.Vin, = Vo (—2160® + 33,80*-+ 9,60°) 
24 Ving = Vy (122,50° + 59,204 + 16,7 0°) 
960 Vi, = VY (347° + 160v4 + 30,4 v3) 
120 Ving = Y% (180° + 1284 + 25,603) 
Vian = Vi, (974° + 600,1 v4 + 194,83) 
1320 Vio, = Vy (294° + 19604 + 4903) 


120 Vag = Vo (53,405 + 53,404 + 13,3508) 
960 Vacg = Vo (320,40° + 213,604 + 35,60%) 
264 Voce = Vy 136,5v° + 91u4 + 9,743) 
24 Vz 1g = Vo (26,75 0° — 21,3304 + 18,660%) 
192 Vi.g = Vy —1710® + 12804 + 30,808) 
Vapp = Vo (660v® + 660,67 04 + 157,150%) 


Vann = Vo 2190" 20508 F 51,60°) . 


Finally we obtain after addition 


< V3 body (Caf) ) = Vy [2108v5 + 1532u4t + 38809]. 
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Using the optimum values of Vj,’ and f’ obtained for A = 16 e.g. 


Vi = 140 MeV 


Bo = 891022 ome 


the contribution of three-body forces for Ca*® comes out for two different values 
of a as 
< V8 body (Ca#%)S = + 111,5MeV for «= 


3 
= 320 Mev for) m= 2 x 10so1emmn 


The value of « for Ca®® obtained from the energy difference of mirror nuclei is 
a“ = 3,02 x 102 cm. Using this this value of « for Cat? v. StemENs obtained the 
binding energy obout 187 MeV higher than the experimental value. However, 
using an improved method of calculation, taking different (i.e. different «’s) for 
different shells viz. 
5 = 1,98 
hy p= 2,356 


. 1025 cm7?. 
3 p= 3,208 


35 = 1,98 


V. SIEMENS obtains a much better value of the binding energy for Ca*®, but still 
higher (in magnitude) by about 68 MeV. Thus the inclusion of V%b°ody would in 
either case improve the value of the binding energy obtained from 2-body forces 
alone. 
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Aus dem Institut fiir Angewandte Physik der Universitat Hamburg 


Oszillographische Beobachtungen 
zum Kanalaufbau in Dampfen. I 
Von 
J. PFAUE und H. RAETHER 
Mit 4 Figuren im Text 


(Eingegangen am 15. September 1958) 


Oszillographische Beobachtungen an einzelnen Elektronenlawinen groBer Trager- 
zahlen (>108) zeigen, daB nach Ablauf der Elektronenlawine ein Stromanstieg 
(,, Kanal") erfolgt, der zum Durchschlag fiihrt. Diese Erscheinung ist deutlich ver- 
schieden von dem Proze{ der Nachlieferung durch kathodischen Photoeffekt. Ver- 
wendet man Uberspannungen, so verktrzt sich die Zeit zwischen dem Ende der 
Elektronenkomponente und dem Kanaleinsatz (,,Kanalentwicklungszeit‘'). Die 
Erklarung dieser Oszillogramme erfolgt auf Grund der Vorstellungen vom Kanal- 
aufbau. 


Informationen iiber einzelne Elektronenlawinen sowie tiber die Art 
der Auslésung von Sekundarlawinen (Photoeffekt oder IonenstoB) gibt 
die oszillographische Strommessung der StoBionisierungsvorgange !. 
Weiterhin ]aBt sich im Durchschlagsbereich die Stromsteigerung einer 
Entladung, die von einzelnen Elektronen gestartet wird, iiber eine standig 
wachsende Zahl von Lawinen in verschiedenen Gasen wie Luft, Wasser- 
stoff und Sauerstoff messend verfolgen?. Mit diesen Versuchen hat man 
erstmalig einen quantitativen Einblick in den zeitlichen Verlauf einer 
Entladung erreicht, die sich in Lawinengenerationen aufbaut (Townsend- 
Aufbau). 

Sparlicher sind unsere Kenntnisse tiber den Kanalaufbau. Um hier- 
iiber mehr zu erfahren, haben wir das eingangs genannte Verfahren auf 
die Untersuchung einzelner Lawinen sehr hoher Verstarkung angewendet, 
bei welchen das Wirksamwerden der Eigenraumladung der Elektronen 
und Ionen sowie der gasionisierenden Strahlung einer Lawine zu er- 
warten ist. Derart hohe Verstarkungen (Tragerzahlen von 108 und mehr) 
werden in Dampfen (Ather, Methylal u. a.) erreicht, in denen y<10 ® ist. 
Diese Wirkungen sollten sich vor allem wahrend der Bewegung der 
Elektronen von der Kathode zur Anode und unmittelbar darauf be- 
merkbar machen. Da die Zeitkonstante t,* des Stromanstieges der 


* 1, =1/av_ wegen e%*= e%?-! — ¢/t1; zB. ist in Ather (Versuchsbedingung 
s. Fig. 1) t, = 6,4 nsec (1 nsec = 10~° sec). 

1 ScHMIDr-TIEDEMANN, K. J.: Z. Physik 150, 299 (1958), dort weitere Literatur. 

2 Kiuckow, R.: Z. Physik 148, 564 (1957), sowie MreLke, H.: Z. Physik (er- 
scheint demnachst). 
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Elektronenkomponente mehrere 10° sec betragt, bedarf es schneller 
Oszillographen und breitbandiger Verstarker, um die Details dieser 
Stromimpulse formyetreu wiederzugeben. 


4 
a 
> x 
S S 
S| |S / 
SS 
y (2) 
uy VC —_— 
= [kK 
ek, Tk ie 
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Fig. 1a. Typische Impulse bei statischer Spannung in Ather (p = 438 Torr, d=0,8 cm, U = 22,4 kV, Elek- 

trodenmaterial hier und im folgenden Ni). An die Elektronenkomponente der Primarlawine (E4’) schlieBt 

sich die Ionenkomponente (JK) an. Diese erscheint infolge der schnellen Zeitablenkung als Plateau. Die 

Figur zeigt folgende Sekundarprozesse: (1) einen Photonachfolger im zeitlichen Abstand Tp; (2) einen 

Kanal nach der Kanalentwicklungszeit Tg und (3) einen ,,schnellen Kanal‘‘. (Zeichnung nach einem 
Oszillogramm) 


Tragerzah/ 


7-109 


Zelt 
50nsec 


} 
t 


Fig 1b. Original-Oszillogramme hierzu. Unten: Zwei Lawinen mit je einem Photonachfolger (Tpp = 87 
bzw. 93 nsec). Oben: Zwei Lawinen, wovon eine einen Kanal erzeugt (Tx = 32 nsec) 


Die Beobachtung im Bereich der statischen Spannung* der genannten 
Dampfe ergab, daB nach Ablauf der Elektronenkomponente aus der 


* Die Definition von Ustat bedarf beim Kanalaufbau einer besonderen Dis- 
kussion. Hier ist der Bereich der statischen Spannung so definiert, daB nicht mehr 
als etwa 1% aller beobachteten Lawinen zum Durchschlag fiihren. Der Trigger- 
Pegel des Oszillographen liegt hierbei in der Nahe der Tragerzahl, bei welcher 
Kanalbildung einsetzt. Vgl. auch 6, sowie K. RICHTER, in Vorbereitung. 
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Ionenkomponente* ein rascher Stromanstieg erfolgt (Fig. 1 und 2). 
Diesen Stromanstieg nennen wir im folgenden ,,Kanal‘‘. Er fiihrt, wie 
ausfiihrliche Kontrollversuche ergaben, unmittelbar zum Durchschlag 
in der Entladungsstrecke. Diese Oszillogramme unterscheiden sich von 
denjenigen, die bisher von Sekundarprozessen wie kathodischer Elek- 
tronennachlieferung durch Photonen oder Ionen beobachtet wurden. Sie 
deuten auf den als Kanalaufbau bekannten Entladungsmechanismus hin. 

Es ist zu bemerken, daB auf einer Reihe von Oszillogrammen, — bei 
den verschiedenen Dampfen und je nach Druck verschieden haufig, — 
dieser ,, Kanal“ nicht aus der Primidrlawine selbst, sondern erst nach 


4 
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Fig. 2. Impulse im statischen Spannungsbereich in Methylal (pb = 296 Torr, d = 0,8 cm, U= 14,9 kV). AuBer 

einem Photonachfolger (/) und einem Kanal, dessen Entwicklungszeit groBer als Tpy, ist (2), zeigt die Figur 

auch eine Lawine ohne Sekundarprozesse. Wie in Fig. 1 handelt es sich um verschiedene Ereignisse, die vom 
Oszillographen tibereinandergeschrieben wurden 


Ablauf einiger Photolawinen aus einer dieser Nachfolgelawinen erfolgt. 
Die Erscheinung des ,,Kanals“ ist aber prinzipiell die gleiche (s. Fig. 3). 

Diese ,,Kanalbildung’’ kann nicht durch kathodische Sekundar- 
prozesse erklart werden. Dies u.a. geht daraus hervor, dab 

a) die Steilheit des Kanalstromanstieges deutlich verschieden von 
der einer Lawine ist. Sie ist z. B. bei Ather wesentlich gréBer, bei Methylal 
wesentlich kleiner als die des Lawinenanstieges. (Versuchsbedingungen 
s. Fig. 1 bzw. 2.) 

b) die Zeit zwischen dem Ende der Elektronenkomponente und dem 
merkbaren Einsatz der Kanalentladung, die sog. Kanalentwicklungs- 
zeit T,,, im Gegensatz zum Photo-Generationsabstand 7), ** erheblich 


* Die Ionenkomponente steigt, da ein groBer Aufenwiderstand R, benutzt 
wird (integrierende Schaltung), innerhalb 7, auf annahernd das «d-fache der Héhe 
der Elektronenkomponente an (%@~16). Da jedoch infolge der schnellen Ablen- 
kung nur etwa !/,,, der Ionenkomponente auf dem Bildschirm geschrieben wird, 
erscheint sie praktisch horizontal (Plateau). | 

xk Der Photo-Generationsabstand ist die Zeit, die zwischen dem Start einer 
Lawine und der Ausl6sung eines Photoelektrons aus der Kathode durch Photonen 


dieser Lawine vergeht. 
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streut und von einer Reihe von Parametern wie Tragerzahl der Primar- 
lawine und Uberspannung abhangig ist, von denen der Photogenera- 


4 

. 
N 
S 
S 

SS 

rs 
Ve eas 
SODSEC Zeit 
Fig. 3. Primarlawine mit zwei Photonachfolgern und Kanal 


Die Elektronen- 

komponente der Primarlawine erscheint hier wie in Fig. 2 

verzerrt, da die Zeitablenkung am Anfang nicht ganz linear 
arbeitet 


in Methylal (Versuchsbedingung s. Fig. 2). 


Die 


bedingung s. Fig. 2) aufgetragen gegen die Tragerzahl der 

Primarlawine. Es wurden nur Ereignisse ohne Photonachfolger 

aufgenommen. Das Abbrechen der Statistik bei 300 nsec ist 

meBtechnisch bedingt; eine Abschatzung zeigt, daB bei einem 
Drittel aller Ereignisse Tx > 300 nsec ist 


tionsabstand gar nicht oder 
nur schwach abhangt. 

Die Bestimmung des 
Photo - Generationsabstan - 
des, der bei kathodischem 
Photoeffekt in erster Nahe- 
rung durch die Laufzeit des 
Elektrons von der Kathode 
zur Anode gegeben ist, er- 
folgt aus Oszillogrammen 
mit Photolawinen. Er be- 
tragt bei Ather T,,, =97 nsec 
und in Methylal 7,,=91 
nsec unter den obigen Be- 
dingungen. Seine Streuung 
ist gering und betragt etwa 
6 nsec. 


Kanalentwicklungszeit 7; schwankt, wie erwahnt, im Gegensatz 


streut sie im Bereich der sta- 
tischen Durchschlagsspan- 
nung in Ather (Versuchs- 
bedingung, s. Fig. 1) an La- 
winen mit einer Tragerzahl 
zwischen 3 und 6 - 108 zwi- 
schen 20 und 100 nsec. Die 
Abhangigkeit der Kanalent- 
wicklungszeit in Methylal 
(Versuchsbedingung s. Fig. 2) 
von der Tragerzahl der Pri- 
marlawine ist in Fig. 4 dar- 
gestellt und zeigt, daB 7; mit 
zunehmender Tragerzahl im 
Mittel abnimmt. Diese Ab- 
hangigkeit ist auch in ande- 
ren Dampfen nachweisbar. 
Fig. 4 zeigt auBerdem, daB 
Tx sich bis zu mehreren T,,, 
ausdehnen kann. 


zu Tp, von Oszillogramm zu Oszillogramm erheblich: Beispielsweise 
2109 
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Fig. 4. Kanalentwicklungszeit Tx in Methylal (Versuchs- 


Erhoht man die Spannung iiber den Bereich der statischen Span- 
nung, werden die Entwicklungszeiten der Kanale kiirzer. Dies fiihrt 
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bei hdheren Uberspannungen dazu, daB das Plateau, welches die 
Elektronenkomponente der Primarlawine vom stromstarken Teil des 
Kanals trennt, schlieBlich nur noch als kleiner Absatz zu erkennen 
ist (s. Fig. 1), oder ganz verschwindet. Wir sprechen dann vom ,,schnel- 
len Kanal". Die Tabelle 1 gibt an, wie ihre Haufigkeit in Ather von der 
Uberspannung abhiangt. (p = 289 Torr, d=0,8 cm, U = 1555 kV.) 


Bei der Untersuchung einzelner Lawinen bei etwa 8% Uberspannung 
[6 = 490 Torr (T =30° C), d=1 cm, U=32,6 kV] findet man, daB un- 
mittelbar aus der normalen Elektronenkomponente der Lawine heraus 
eine Aufsteilung des Stromanstieges stattfindet. Dieser Ubergang zum 
Kanal erfolgt bei einer Gasverstarkung von etwa 10° Tragern, also bei 
e*4= 20. Das weitere Wachstum der Entladung laft sich dann stufenlos 
bis zu Stromstarken von Ampere beobachten. Es fiihrt unmittelbar 


Tabelle 1 


Uberspannung [%] . . 0 


pie tye 2, eS; | 
Anteil der ,,schnellen“ Kanale[%] . | 155 | 2 4 9 18 52 


zum Durchschlag. Eine Abschatzung zeigt, daB der Ubergang von der 
Lawine zum stromstarkeren Vorgang bei etwa 2/3d erfolgt, also wahrend 
noch alle Elektronen in der Entladungsstrecke sind. 

Die physikalische Interpretation der Oszillogramme ergibt sich 
zwanglos aus den Vorstellungen, wie sie bisher tiber den Kanalaufbau 
vorliegen?.4,°: Bei statischen Spannungen setzt die Kanalentwicklung 
ein, nachdem die Elektronen der Primarlawine in die Anode eingewandert 
sind. AnschlieBend laufen kleine Nachfolgelawinen in die positive Ionen- 
wolke ein, die die erste Lawine vor der Anode erzeugt hat. Die Aus- 
gangselektronen dieser Nachfolger werden wahrscheinlich durch gas- 
ionisierende Strahlung der Primarlawine in der Nahe der Ionenwolke 
erzeugt. Wegen ihrer geringen Gasverstarkung sind die Nachfolger im 
Oszillogramm im allgemeinen nicht aufgelést. Nimmt man an, dab die 
Anregungswahrscheinlichkeit fiir die gasionisierende Strahlung infolge 
der Feldaufsteilung vor der Ionenwolke vergr6Bert wird, hierfiir hegen 
Anzeichen vor, so erzeugen diese Nachfolger trotz ihrer gegeniiber der 
Primarlawine geringeren Gasverstarkung weitere Nachfolger und sorgen 
fiir einen kontinuierlichen Strom. Dieser kann, wie die vorliegenden 
Beobachtungen zeigen, rasch ansteigen. Es handelt sich hierbei offenbar 
um den kathodengerichteten Kanal. 


3 RaETHER, H.: Z. Physik 112, 464 (1939). 
4 Meek, J.M.: Phys. Rev. 57, 722 (1940). 
SLors, 2 Bb. wu J.-M Mepx: j- Appl: Phys. 11, 438 (1940). 
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Fiir die vorgeschlagene Interpretation spricht unter anderem die 
beobachtete Abhangigkeit der Kanalentwicklungszeit von der Uber- 
spannung und von der Tragerzahl der Primarlawine, denn auf Grund des 
obigen Bildes wird man eine um so schnellere Entwicklung des Kanals 
erwarten, je gréBer die Feldstarke in der Umgebung der Ionenwolke ist. 
Sie wird gestiitzt durch weitere Beobachtungen ®. Die Streuung der Kanal- 
entwicklungszeit bei gleichen Tragerzahlen der Primarlawinen diirfte 
zum Teil auf die unterschiedliche raumliche Entwicklung der Primar- 
lawinen zuriickzufiihren sein, wie sie auch die Nebelkammeraufnahmen 
zeigten. Diese verursacht eine unterschiedliche Ausdehnung der Ionen- 
wolke, und damit unterschiedliche Kanalentwicklungsbedingungen, was 
zu einer Streuung in 7, fithren muB (Fig. 4). 

Bei den Untersuchungen bei 8% Uberspannung geht die Lawine 
inmitten der Entladungsstrecke in eine stromstarkere Entladungsform 
iiber. Wahrscheinlich findet hier derselbe Vorgang statt, wie er in der 
Nebelkammer bei Erreichen einer Gasverstarkung von e?° beobachtet und 
als Entwicklung eines anoden- und eines kathodengerichteten Kanals 
beschrieben wurde. Da die angewandte Methode nur eine Messung des 
Gesamtstromes gestattet, lieBen sich aus dem oszillographierten Strom- 
anstieg keine Einzelheiten, z.B. den zeitlichen Einsatz des kathoden- 
gerichteten Kanals betreffend, entnehmen. Hierzu sind noch eingehende 
Untersuchungen notwendig. 


§ PFAUE, J.: Erscheint demnachst in Z. Physik. 
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Uber den Einflu8 des Aktivators 
und der Speicherung von Strahlungsenergie 
auf das piezoelektrische und elastische Verhalten 
von Cadmiumsulfid-Einkristallen 


Von 
H. GOBRECHT und A. BARTSCHAT 
Mit 12 Figuren im Text 


(Eingegangen am 1. Oktober 1958) 


Cadmiumsulfid zeichnet sich vor allen anderen Kristallphosphoren durch seine 
groBe lichtelektrische Empfindlichkeit aus. Die Kristalle sind auBerdem piezo- 
elektrisch. So erscheinen sie besonders geeignet fiir eine Untersuchung des Ein- 
flusses von Aktivator und Strahlungsabsorption auf die elastomechanischen 
Eigenschaften dieses Festkorpers. 

Es werden die durch beide Einflitisse verursachten Veranderungen der elasto- 
mechanischen Dampfung mit Hilfe der piezoelektrischen StoBanregung sowohl 
bei Zimmertemperatur als auch bei der Temperatur der fliissigen Luft untersucht. 
Sie lassen sich in gleicher Weise als verschiedene Formen der St6rung in der Perio- 
dizitat des Grundgitters deuten. 

Die Untersuchungen der durch Strahlungsabsorption und -speicherung kontinuier- 
lich veranderlichen elastomechanischen Dampfung sowie deren zeitliche Anderung 
als Folge des An- und Abklingvorganges der Strahlungserregung zeigen, da das 
elastische Verhalten eines Festkérpers bei Strahlungseinwirkung Veranderungen 
erleidet, die mittels der Vorstellungen, welche auf der Grundlage der Lumines- 
zenzerscheinungen entwickelt worden sind, gedeutet werden kénnen. 

Die Anwendung der an den CdS-Einkristallen gemachten Beobachtungen auf die 
an Quarzuhren gewonnene Erfahrung zeigen eine Méglichkeit der Deutung des 
sog. ,,Ganges‘’ von Quarzuhren auf. Als technische Anwendung folgt aus den 
Untersuchungsergebnissen die kiinstliche Alterung von Frequenznormalen durch 
geeignete thermische, elektrische und Infrarot-Behandlung. 


1. Einleitung 

Die Kenntnis der ungewohnlich groBen lichtelektrischen Leitfahigkeit 
von Cadmiumsulfid, welches als Mineral die Bezeichnung Greenockit 
tragt, geht auf B. GuppEN und R. W. Pour zuriick!. Da das Mineral 
sehr selten ist, wurde erst mit der technischen Entwicklung eines Ver- 
fahrens fiir die synthetische Herstellung von Cadmiumsulfid-Einkristal- 
len durch R. Frericus? die Voraussetzung dafiir geschaffen, daB die 
Untersuchung der lichtelektrischen Eigenschaften von Kristallphospho- 
ren der Verbindung A,,By, im letzten Jahrzehnt hauptsachlich an dieser 


1 GuDDEN, B., u. R. Pout: Z. Physik 2, 361 (1920). 
2 Frericus, R.: Naturwiss. 33, 281 (1946). — Phys. Rev. 72, 594 (1947). 
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Substanz erfolgt ist®. Die Kristalle gehoren dem hexagonalen Kristall- 
system an (Raumgruppe C¢,) und zeigen Piezoeffekt?*. 

Diese Eigenschaft der Piezoelektrizitat 1aBt Cadmiumsulfid in Ver- 
bindung mit seiner groBen lichtelektrischen Leitfahigkeit vor allen ande- 
ren Festkérpern geeignet erscheinen, experimentell den EinfluB der durch 
Strahlungsanregung verursachten Veranderungen im Kristallgitter auf 
die strukturempfindlichen elastischen Eigenschaften zu untersuchen. 

Als strukturempfindlich erweist sich in besonders hohem Mafe die 
elastische Dampfung. Dies wird im folgenden auf zwei verschiedenen 
Wegen experimentell gezeigt; namlich durch die Untersuchung des 
Abklingvorganges der durch piezoelektrische StoBanregung veranlaBten 
elastischen Eigenschwingung des Kristalls und ferner durch die Aus- 
messung der Resonanzabsorptionskurve im Bereich einer solchen Eigen- 
frequenz. In beiden Fallen ergibt der Vergleich der MeBergebnisse unter 
variierten Untersuchungsbedingungen, daB die elastische Dampfung 
sowohl durch Aktivatoreinbau als auch durch Speicherung absorbierter 
Strahlungsenergie im Kristall im Sinne einer Erhéhung der dissipativen 
Schwingungsenergieverluste weitgehend beeinfluBt werden kann. 

Es werden Beobachtungsergebnisse bei Zimmertemperatur und bei 
der Temperatur der fliissigen Luft mitgeteilt. 


2. Uber den Vorgang der piezoelektrischen StoRanregung 


Die experimentellen Einzelheiten der Versuchsanordnung sind bereits 
in einer friiheren Arbeit beschrieben worden’. 


Ein Hochfrequenzrohrenoszillator in Audionschaltung, dessen Frequenz sich 
kontinuierlich periodisch dndert, nahere sich einer Eigenfrequenz eines piezo- 
elektrischen Kristalls, der mit dem Oszillator elektrisch lose gekoppelt ist. Der 
Kristall fiihrt in diesem Falle eine evzwungene Schwingung relativ kleiner Amplitude 
mit der Oszillatorfrequenz aus. Die Phasenbeziehung zwischen Oszillator- und 
Kristallschwingung bleibt genahert konstant, so lange die Oszillatorfrequenz 
weit genug von der Resonanzfrequenz des Piezokristalls entfernt ist. Die Voraus- 
setzung fiir das Auftreten einer Uberlagerungsschwingung ist (gegeniiber den 
spateren Verhaltnissen) nicht gegeben; der Elektronenstrahl zeichnet auf dem Bild- 
schirm des Oszillographen die Nullinie (linker Teil des Oszillogramms der Fig. 7a). 
(Zum Unterschied von den frither+ gebrachten Oszillogrammen in Polarkoordi- 
naten erfolgt die Aufzeichnung der hier wiedergegebenen Oszillogramme in kar- 
tesischen Koordinaten. Auf der Zeitachse (Abszisse) ist jedem Punkt in seiner 
periodischen Wiederholung eine bestimmte Frequenz / des Hochfrequenzoszillators 
zugeordnet. Die Ordinate bildet den Mafstab der piezoelektrischen Riickwirkung 
des schwingenden Cadmiumsulfid-Einkristalls auf den elektrischen Schwingungs- 
kreis.) 

Bei weiterer Annaherung der Roéhrenoszillatorfrequenz bis an die Resonanz- 
frequenz des Kristalls steigt die Amplitude der Kristallschwingung standig an. 


* Zusammenfassende Darstellung: GaRLick, G.F. J., Photoconductivity. Hand- 
buch der Physik, Bd. XIX. Berlin: Springer 1957. 
4 Goprecut, H., u. A. BaRTSCHAT: Z. Physik 136, 224 (1953). 
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Die hierfiir erforderliche Zunahme an Kristallschwingungsenergie nimmt der 
Kristall in einem kurzen Zeitabschnitt aus dem elektrischen HF-Feld auf. Das 
hat zur Folge, daB sich die Potentialverhaltnisse am Steuergitter der Réhre im 
Sinne einer Auslenkung des Elektronenstrahles nach unten Andern (Bs JE, es, 
Verlauf des Elektronenstrahles bis zum Minimum). 

Der plétzliche Ubergang des Elektronenstrahles von diesem Minimum auf das 
Maximum zeigt den Durchgang der Oszillatorfrequenz durch die Kristalleigen- 
frequenz an und wird durch den ,,Phasensprung‘: (um nahezu m) in der Phasen- 
beziehung zwischen dem Schwingungszustand des anregenden HF-Feldes und dem 
des Piezokristalls bewirkt. Im Bereich dieses Uberganges besitzt der Kristall seine 
maximale elastische Schwingungsenergie. 

Nach dem Durchgang durch die Resonanzfrequenz ist die Beeinflussung 
der Kristallschwingung durch das HF-Feld wiederum sehr schwach, der Kristall 
schwingt jetzt in seiner Eigenfrequenz, wirkt also als ein zweiter Hochfrequenz- 
oszillator konstanter Frequenz* aber infolge der Dampfung mit abklingender 
Amplitude, so dafS es mit der weiteren Anderung der Rohrenoszillatorfrequenz 
zur Ausbildung der bekannten Interferenzerscheinung kommt, deren Differenz- 
frequenz (im Niederfrequenzgebiet) man nach Gleichrichtung und Verstarkung 
sichtbar machen kann (rechter Teil des Oszillogramms Fig. 7a). 


Wie man sieht, gelingt auf diese Weise mit Hilfe des reziproken piezoelektrischen 
Effektes der Anstof des Kristalls zur elastischen Eigenschwingung, deren Ab- 
klingung unter verschiedenen Bedingungen untersucht wird und Auskunft gibt 
uber den Einflu&8 der verdanderten Bedingungen auf die elastische Dampfung. 

Im folgenden wird das elastische Verhalten von Cadmiumsulfid- 
Einkristallen an Eigenfrequenzen der Dickenscherungsschwingungen in 
der beschriebenen Weise untersucht. Die verwendeten Kristalle sind 
in Plattenform gewachsen. Die Eigenfrequenz der Grundschwingung /, 
dieser Schwingungsform bestimmt sich bei Anregung durch ein homo- 
genes elektrisches Feld parallel zu einer a-Achse und senkrecht zu der 
c-Achse des Kristalls fiir Platten der Dicke D [cm] gemaB?: 


f, = SS" [Hz]. (1) 


Es ist ein Vorteil, daB das Anbringen von Elektroden und Leitungs- 
zufiihrungen auf dem Kristall bei dieser dynamischen Untersuchungs- 
methode auf Grund ihrer groBen Nachweisempfindlichkeit unterbleiben 
kann. Elektroden, die mit dem Kristall fest verbunden sind, erhéhen 
insbesondere bei kleinen Kristallen sehr merklich die auBere Dampfung, 
so daB der Nachweis des Einflusses von Temperatur, Aktivator und 
Speicherung von Strahlungsenergie auf die innere Kristalldampfung 
hierdurch erschwert wird. Sie verfalschen ferner — und das wiederum 
bei kleinen Kristallen in erhOhtem MaBe — die Bestimmung der Kristall- 
konstanten nach dem dynamischen Verfahren. 


x Die Beeinflussung der Frequenz der Kristallschwingung durch die elektrische 
Kopplung ist so geringfiigig, daB sie fiir den hier betrachteten Fall ganz auBer acht 
gelassen werden kann. 

DS GoBRECHT, Hs u. A, BARtscmar, Z, Physik, 152) 4417 (1958): 


ow H. Gosprecut und A. BARTSCHAT: 


3. Erprobung der experimentellen Versuchsanordnung. — 
Nachweis der Abnahme der inneren Dampfung 
von Quarzresonatoren zu tiefen Temperaturen hin (bis —180° C) 


Zur Priifung der Empfindlichkeit der Versuchsanordnung wurde ein 
Quarzplattchen von etwa gleicher GréBe wie die spater untersuchten 
CdS-Kristalle zwischen den Feldplatten des Kondensators angebracht 
und seine piezoelektrische Riickwirkung an der Resonanzstelle bei 20° C 
und —180° C registriert. 

Cook und BRECKENRIDGE ® beschreiben unter anderem die Abhangig- 
keit des Wirkwiderstandes eines Quarzresonators von der Temperatur 
im Bereich von etwa 20 bis 
500° C und fiir ein Frequenz- 
intervall von etwa 30 bis 200 
kHz. Dieser Wirkwiderstand k, 
des elektrischen Ersatzschalt- 
bildes eines piezoelektrischen 
Schwingers 1m Bereich einer 
Resonanzstelle bestimmt die 
vom Kristall aufgenommene 


elektrische Wirkleistung; ihr 


a b Verlauf mit der Temperatur 
Fig. 1. Elektrischer Nachweis der elastischen Schwingung i ee > “ 
eines Quarzkristalls beim Durchgang der Frequenz des charakterisiert untel sonst 
erregenden HF-Feldes durch eine Eigenfrequenz des Kri- unveranderten auBeren Be- 
stalls (Resonanzstelle 2590 kHz). Teilbild a: bei 20° C; 2 . x 
Teilbild b: bei — 180° C dingungen die Temperatur- 


abhangigkeit der  inneren 
Dampfung. Die Autoren finden (Fig. 2 der genannten Ver6ffentlichung) 
eine stetige Abnahme von &, fiir Temperaturen kleiner 300° C bis zu 
etwa 20°C, deren Anderung aber gegen 20°C sehr klein wird. 

Die Empfindlichkeit unserer Versuchsanordnung wird nun in der 
Weise gepriift, daB der Nachweis der Fortsetzung dieser Tendenz bei 
Quarz (weitere Abnahme von A, zu tieferen Temperaturen) auch im 
Temperaturintervall 20° C <9 <—180° C erhalten bleibt. 


Die Aufnahmen der Fig. 1 zeigen zunachst die elektrische Aufzeich- 
nung der elastomechanischen Schwingung eines Quarzkristalls bei ver- 
schiedenen Temperaturen wahrend des Durchganges des erregenden 
Hochfrequenzfeldes durch die Resonanzstelle, wie er im vorangehenden 
Abschnitt 2 als piezoelektrische Riickwirkung des Schwingers auf Grund 
des reziproken piezoelektrischen Effektes beschrieben wurde. Die 
Oszillogramme sind unter den experimentellen Bedingungen gemacht 
worden, die auch fiir die weiteren Aufnahmen an Cadmiumsulfid gelten. 


° Cook, R. K., u. R. G. BRECKENRIDGE: Phys. Rev. 92, 1419 (1953). 
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Das Teilbild a dieser Figur zeigt das Verhalten an der Resonanzstelle 
bei 20° C, das Teilbild b bei — 180° C. Ein Vergleich beider laBt einen 
deutlichen Unterschied erkennen. Er gibt das allgemeine und charak- 
teristische Verhalten zweier Schwinger unterschiedlicher Dampfung 
wieder: im Teilbild a (20° C) ist die Riickwirkung der Eigenschwingung 
des Kristalls auf den HF-Kreis nach der StoBanregung zwar gut aus- 
gepragt; die Dampfung ist aber noch so groB, daB sie wahrend der 
Dauer der Aufnahme bis unterhalb der Nachweisbarkeit abklingt. Dem- 
gegentiber zeigt das Teilbild b, daB die beim Resonanzdurchgang auf- 
genommene elastomechanische Schwingungsenergie infolge der ver- 
ringerten inneren Verluste in diesem Falle (— 180° C) wesentlich lang- 
samer abklingt. 

Die Eigenschaft, piezoelektrische Kristalle als Frequenznormale zur Steuerung 
elektrischer Oszillatoren zu benutzen, beruht bekanntlich auf der Tatsache, dak 
der Verlauf der Resonanzkurve im Bereich einer Eigenschwingung von ungewohn- 
licher Scharfe ist im Vergleich zu dem rein elektrischer Schwingungskreise. Die 
vorstehenden Untersuchungen zeigen nun, dab die Halbwertsbreite der Resonanz- 
kurven von Quarz durch den Betrieb bei tiefen Temperaturen noch weiter ver- 
kleimert werden kann, was eine erhdhte Stabilisierung seiner Wirkung als Steuer- 
quarz in elektrischen Oszillatorkreisen zur Folge hat. Die fiir Frequenznormale 
zu fordernde Nebenbedingung eines sehr kleinen Temperaturkoeffizienten der 
Eigenfrequenz diirfte (falls durch geeignete Wahl des Quarzschnittes gar ein 
df,jdIT =0 bei tiefen Temperaturen nicht zu erhalten sein sollte) aus thermo- 
dynamischen Griinden bei sehr tiefen Temperaturen erfiillt sein. (Vgl. z.B. Dis- 
kussion in der unter FufBnote 5 zitierten Arbeit.) 


4. Uber den EinfluB des Aktivators auf die Temperaturabhangigkeit 
der elastischen Dampfung von Cadmiumsulfid 


AufschluBreich sind die entsprechenden Untersuchungen der Tem- 
peraturabhangigkeit der inneren Dampfung an Cadmiumsulfid. Sie 
zeigen bei verschiedenen Kristallen sehr unterschiedliches Verhalten des 
Temperatureinflusses auf die innere Dampfung. 


Als Ursache hierfiir kann die St6rung des einheitlchen kristallinen 
Aufbaus der Substanz z.B. durch Spuren von Beimengungen (Aktiva- 
toren) angegeben werden. Der Nachweis wird mit Hilfe physikalischer, 
strukturempfindlicher Festkérpereigenschaften, namlich vergleichender 
Untersuchungen der Lumineszenz (als Fremdstoffphosphor) und der 
elektrischen Leitfahigkeit gefiihrt. Es zeigt sich, daB auch die innere 
Dampfung der elastomechanischen Schwingungen von Cadmiumsulfid 
eine durch Gitterstérungen in Richtung der Erhéhung der dissipativen 
Schwingungsenergieverluste beeinfluBbare — also strukturempfind- 
liche — Eigenschaft ist. 

Zunichst sei das Temperaturverhalten eines CdS-Kristalls beschnie- 
ben, der eine grobe Photostromempfindlichkeit besitzt. Das Teilbild a 
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der Fig. 2 zeigt die piezoelektrische Riickwirkung seines elastomechani- 
schen Verhaltens an der Resonanzstelle bei 20°C, das Teilbild b die- 
jenige bei — 180° C. Ein Vergleich zeigt zwei wesentliche Unterschiede : 
erstens ist die elastomechanische Riickwirkung dieses Kristalls auf den 
elektrischen Kreis beim Durchgang durch die Resonanzfrequenz im 
Falle der tieferen Temperatur (— 180° C) sehr viel gréBer, und zweitens 
ist die beschriebene Interferenzerscheinung nach der Anregung tiberhaupt 
erst bei der tiefen Temperatur nachzuweisen (rechter Teil des Oszillo- 
gramms b). 

Wenn auch ein direkter Vergleich der GréBe der Riickwirkung an 
verschiedenen Kristallen aus mannigfachen Griinden (EinfluB der geo- 


a b 


Fig. 2. Wie Fig. 1, jedoch bei einem Cadmiumsulfidkristall mit guter Photostromempfindlichkeit. 
Teilbild a: bei 20° C (Frequenz 3805 kHz); Teilbild b: bei — 180° C (Frequenz 3843 kHz) 


metrischen Abmessungen der Kristalle, mehr oder minder gute Plan- 
parallelitat iiber die gesamte Flache, unterschiedlicher Erfolge im An- 
bringen einer dampfungsarmen Halterung) nicht méglich ist, so laBt 
die Zahl der angefertigten Oszillogramme beziiglich des Temperatur- 
verhaltens dieser Riickwirkung an ein und demselben Kristall in Ver- 
bindung mit seiner lichtelektrischen Empfindlichkeit fiir den Photo- 
gleichstrom doch folgende Klassifizierung zu: 

1. Kristalle von guter lichtelektrischer Empfindlichkeit fiir den 
Photogleichstrom zeigen das im Oszillogramm der Fig. 2 dargestellte 
Verhalten. 


2. Aktivierte Kristalle von sehr hoher lichtelektrischer Empfindlich- 


keit — ihre Empfindlichkeit ist um Zehnerpotenzen gr6Ber als die der 
Kristalle unter 1 — zeigen ein Temperaturverhalten, wie es das Oszillo- 


gramm der Fig. 3 wiedergibt. Wahrend der Ziichtung waren Aktivie- 
rungen mit Ag, Cu, Sn und Pb durchgefiihrt worden. (Die Erhéhung 
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des Photostromes durch Aktivierungen war in den hier vorliegenden 
Kristallen mit einer Erweiterung des spektralen Empfindlichkeitsberei- 
ches bis ins nahe Infrarotgebiet und mit dem Auftreten neuer Maxima der 


a b 
Fig. 3. Oszillogramm eines vorsdtzlich aktivierten Cadmiumsulfidkristalls von sehr groBer Photostrom- 
empfindlichkeit, betrachtlicher Tragheit des Photostromes und einer spektralen lichtelektrischen 
Empfindlichkeit bis 2=8500 A. Teilbild a: bei 20° C; Teilbild b: bei — 180° C 


Photostromempfindlichkeit zwischen 6000 und 7500 A verbunden.) Man 
sieht, das sich im Falle aktivierter Kristalle (Fig. 3) der Betrag der 
elastomechanischen Riickwirkung bei Temperaturerniedrigung wieder 


a b 


Fig. 4. Wie Fig. 1, jedoch von einem CdS-Kristall mit sehr geringer Photostromempfindlichkeit, 
Teilbild a: bei 20° C; Teilbild b: bei 180° € 


sehr wesentlich erhdht, die Interferenzerscheinung aber selbst bei 
—180° C erst andeutungsweise zu erkennen ist oder iiberhaupt nicht 
erscheint. 

3. Kristalle mit geringer Photostromempfindlichkeit zeigen ein Ver- 


halten nach Fig. 4. Die spektrale lichtelektrische Empfindlichkeit der 
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Kristalle endet im langwelligen Bereich bei etwa 5400 A. Der Dunkel- 


strom dieser Kristalle ist sehr klein im Vergleich zu dem der Kristalle J 
in den Klassen 1 und 2. Der Betrag der elastomechanischen Rtick- | 


wirkung wird bei Abkiihlung nicht mehr wesentlich gr6éBer. Auch die 


Interferenzerscheinung, welche in diesem Falle bereits bei Zimmer- J 
temperatur von betrachtlicher Intensitat und Dauer ist, nimmt nur § 


noch etwas zu. 
Da die Abszisse einen ZeitmaBstab darstellt — die gesamte abge- 


bildete Abszissenlange entspricht 5-10 3sec —, zeigt die Lange der | 


Interferenzerscheinung die Zeitspanne an, fiir die unter den gegebenen 
Bedingungen nachweisbar Schwingungsenergie gespeichert werden kann. 
Die Erhéhung des Betrages der Riickwirkung und die langere Dauer 
der Interferenzerscheinung sind im Normalfalle ursachlich verknitipft 
und erklaren sich durch eine Abnahme der inneren Verluste an Schwin- 
gungsenergie bei Erniedrigung der Temperatur. Dies wird durch die 
im folgenden beschriebenen Untersuchungen, welche den Einflu8 von 
Absorption und Speicherung von Strahlungsenergie im Kristall auf die 
elastischen Eigenschaften zeigen, besonders deutlich. 


5. Die Beeinflussung der elastischen Eigenschaften 
von Cadmiumsulfid durch Strahlungsabsorption 
a) Der EinfluB der Strahlungsabsorption auf die Piezospannung an der 
Resonanzstelle und auf den Abklingvorgang 

Bei Einstrahlung von Licht der Wellenlange 4< 5400 A (bzw. 
2< 9000 A bei den aktivierten Kristallen), welches bei CdS zur An- 
regung und damit zur Erhohung der Leitfahigkeit im stationaren Falle 
fiihrt, ist beztiglch des Einflusses auf die elastomechanische Riick- 
wirkung folgendes zu erwarten: 

1. Die beschriebene Lichtabsorption im genannten Spektralbereich 
fiihrt zur Anregung von Elektronen in das Leitungsband, nachgewiesen 
durch die lichtelektrische Leitfahigkeit. ,,Freie‘‘ Leitungselektronen 
tragen bei der Erregung des Kristalls zu der elastischen Schwingung 
durch das auBere HF-Feld zur Schwachung des inneren elektrischen 
Kristallfeldes bei. Dies hat unter sonst unveranderten Anregungs- 
bedingungen ein Absinken der Schwingungsamplitude und damit ein 
Absinken der im Oszillogramm angezeigten Riickwirkung an der Reso- 
nanzstelle (MaB fiir die Piezospannung) zur Folge. 


2. Diese Leitungselektronen werden durch das resultierende innere 
elektrische Feld beschleunigt und treten mit den Bausteinen des Kristall- 
gitters in Energieaustausch. Hierdurch werden die inneren Verluste 
erhoht, was ein weiteres Absinken der Amplitude an der Resonanzstelle 
und die damit verbundene VergréBerung der Halbwertsbreite der 
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Resonanzkurve zur Folge hat. (Vgl. hierzu auch die Kurven 2 und 3 
in Fig. 11.) Ursachlich ist mit einer Erhéhung der Dampfung auch ein 
schnelleres Abklingen der Interferenzerscheinung verbunden, wie es das 
Oszillogramm Fig. 5b als Folge der Strahlungsabsorption im Kristall 
ZE1Rt. 

3. Durch Bestrahlung wird die Dielektrizitatskonstante des Kristalls 
erhéht. Diese Wirkung des Lichtes auf einen Phosphor wurde im Jahre 
1920 von GUDDEN und PoHL’? gefunden. 


a b 


Fig. 5. Der Einflu8 der Lichterregung auf den Abklingvorgang der elastischen Schwingung an einem CdS- 

Kristall geringer Photostromempfindlichkeit bei 20°C. Teilbild a: Verhalten in Dunkelheit; Teilbild b 

Verhalten wahrend der Lichteinstrahlung. Der EinfluB der Strahlungsanregung auf die Erhéhung der 
Dampfung folgt aus dem schnelleren Abklingen der Interferenzerscheinung 


4. Wenn durch Strahlungsabsorption ein Leuchtzentrum angeregt 
wird oder wenn durch Absorption energiereicher Strahlung neue St6- 
rungen in der Periodizitat des Grundgitters geschaffen werden, so hat 
dies fiir die Storstelle selbst und fiir ihre Umgebung eine Veranderung 
der Bindungskrafte zur Folge. Daraus ergibt sich eine Veranderung der 
elastischen Eigenschaften um die Storstelle, die sich makroskopisch bei 
elastischen Schwingungen in dissipativen Energieverlusten bemerkbar 
macht. In den Oszillogrammen werden sich diese Veranderungen eben- 
falls in einer Verkleinerung der Amplitude sowie in einem schnelleren 
Abklingen der elastischen Schwingungsenergie auswirken. 

Die folgenden Untersuchungen in Verbindung mit der Kenntnis der 
Photoleitung und ihrem Temperaturverhalten werden zeigen, dab der 
letztgenannte Punkt fiir die Beeinflussung der elastischen Dampfung 
durch Strahlungsanregung im Falle des CdS von wesentlicher Bedeu- 


tung ist. 


7 GUDDEN, B., u. R. Pour: Z. Physik 1, 365 (1920). 
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Verhalten unter Lichteinstrahlung bei 20°C. Untersucht man, in 


welchem Grade die Lichteinstrahlung in den Kristall die elektrische | 
Riickwirkung der Kristallschwingung auf den elektrischen Kreis bei 


Zimmertemperatur beeinfluBt, so stellt man zunachst fest, daB die 


effektive Piezospannung sehr empfindlich auf Strahlungseinwirkung ff 


reagiert. Die Beobachtung dieser lichtelektrischen Erscheinung erfolgt 


an elektrodenlosen Kristallen. Die Kristalleigenschaften bleiben also von J 


allen Veranderungen, die bei einer Kontaktierung® fiir die Photostrom- 
messung auftreten wiirden, unbeeinfluBt. 
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Fig. 6. Photographische Registrierung des zeitlichen Verlaufes der Piezospannung an einem elastisch schwin- 
genden CdS-Kristall unter dem Einfluf& veradnderlicher Strahlungseinwirkung bei 20°C, Naheres s. Text 


Die Fig. 6 zeigt die photographische Registrierung des zeitlichen Verlaufes 
der effektiven Piezospannung an einem elektrodenlosen Kristall unter dem Einflu8 
veranderlicher Strahlungseinwirkung. (Ein Ma fiir diese Spannung ist die GréBe 
der elektromechanischen Riickwirkung des schwingenden Kristalls auf den Os- 
zillatorkreis an der Resonanzstelle.) 

Bis zum Zeitpunkt 4 befindet sich der Kristall in Dunkelheit (die Spannung 
hat ihren Maximalwert). Im Zeitabschnitt 4 bis B wirkt Licht eines breiten 
Spektralbereiches um 5000 A auf den Kristall: Die Spannung sinkt beim Ein- 
schalten der Lichtanregung relativ schnell auf einen Wert nahe Null ab. Im Zeit- 
punkt B wird das Licht wieder abgeschaltet, der Kristall befindet sich von B bis C 
in Dunkelheit: Die Piezospannung steigt wieder an und nahert sich nur langsam 
asymptotisch dem Anfangswert. Da sich der im Zeitpunkt C eingestellte Wert 
der Piezospannung vom Anfangswert noch unterscheidet, wird durch Einschalten 
infraroten Lichtes im Zeitpunkt C sichtbar gemacht: merkliches Ansteigen der 
Piezospannung. 


8 FASSBENDER, J.: Z. Physik 145, 301 (1956). 
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Im Zeitpunkt D wird jetzt wieder das anregende Licht auf den Kristall ge- 
geben, welches im Zeitabschnitt 4 bis B auf ihn wirkte. Jedoch steht der Kristall 
im Zeitabschnitt D bis E neben der anregenden Strahlung unter der Einwirkung 


der im Zeitpunkt C eingeschalteten Infrarotstrahlung: Die Piezospannung sinkt 
langsam auf einen stationaren Wert ab, der jetzt (im Zeitabschnitt D bis E unter 
der zusatzlichen Einwirkung der Infrarotstrahlung) wesentlich hoher legt als im 
Zeitabschnitt 4 bis B. 


Wird das anregende Licht im Zeitpunkt E abgeschaltet, so bewirkt die an- 
haltende infrarote Einstrahlung eine fast augenblickliche Einstellung des Anfangs- 
zustandes (Abschnitt E bis F) zum Unterschied vom Zeitabschnitt B bis C ohne 
diese langwellige Strahlung. 


Man entnimmt der Aufnahme ferner, daB bei erneuter Einstrahlung anregenden 
Lichtes im Zeitpunkt F unmittelbar nach Abschalten des Infrarotlichtes die Ein- 
stellung des stationaren Zustandes etwas langer dauert, als dies nach Anregungs- 
beginn im Zeitpunkt 4 der Fall war. 


Im Zeitpunkt G ist dann auch die anregende Strahlung unterbrochen worden, 
um den EinfluB8 des Infrarotlichtes (dieses wird vom Zeitpunkt H auf den Kristall 
gegeben) auf die Abklingung des angeregten Zustandes deutlicher sichtbar zu 
machen. 


Fur die Aufnahme wurde ein Kristall groBer Photostromempfindlichkeit bei 
betrachtlicher Tragheit des Photostromes gewahlt. Die Intensitaét der anregenden 
Strahlung wurde so eingestellt, das noch eine kleine Piezospannung an der Reso- 
nanzstelle nachzuweisen war. Das Verhaltnis der einfallenden Intensitat der an- 
regenden Strahlung zur Infrarotstrahlung ist im Falle der Aufnahme Fig. 6 sehr 
viel kleiner als 1. 


Die Wirksamkeit des anregenden Lichtes in der spektralen Verteilung 
von 4500 bis 5500 A verhalt sich ahnlich wie die spektrale Em pfindlich- 
keitsverteilung des Photostromes. Die lichtelektrischen Erscheinungen 
im Hochfrequenzfeld sind in ihrer spektralen Empfindlichkeitsverteilung 
jedoch charakteristischer als die entsprechende Ausmessung des Photo- 
gleichstromes. Der Grund ist, weil bei dieser unter anderem die Elektroden- 
anordnung eingeht und die spektrale Empfindlichkeit des Kristalls fiir 
den Photostrom gelegentlich durch Veranderungen der Kristalloberflache 
bei dem sog. ,,FormierungsprozeB“ zur Aufbringung sperrschichtfreier 
Elektroden wesentlich beeinfluBt wird®. 


Zum Nachweis der verstarkten elastischen Dampfung bei Strahlungs- 
anregung auf Grund der Untersuchung des Abklingvorganges der elasti- 
schen Schwingung eignen sich die aktivierten Kristalle (und die nicht 
vorsatzlich aktivierten Kristalle, die von vornherein eine groBe licht- 
elektrische Empfindlichkeit zeigen) im Bereich der Zimmertemperatur 
nicht. Sie zeigen infolge ihrer durch den Aktivator bedingten groBen 
Dampfungsverluste im Dunkelzustand keine oder eine nur sehr schlecht 
ausgepragte Schwebungserscheinung zwischen der Frequenz des er- 
regenden Feldes und der Eigenfrequenz der abklingenden elastischen 
Kristallschwingung. Beides kann man aber auch bei 20° C an Kristallen 
mit geringer Photostromempfindlichkeit zeigen. Man benétigt in diesem 
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Falle in Ubereinstimmung mit der geringeren Photogleichstromempfind- _ 
lichkeit zum Nachweis des zu untersuchenden Lichteinflusses auf die | 
elastische Dampfung auch eine viel starkere Lichtanregung. (Als un- J 
gefahre Angabe fiir die GréBenordnung: 100 W-Lampe in 2m Ent- J 
fernung.) | 


Das Oszillogramm Fig.5 zeigt im Teilbild a das Verhalten eines J 


Kristalls geringer Photostromempfindlichkeit bei 20° C in Dunkelheit. 
Die Interferenzerscheinung ist gut ausgepragt, die inneren Verluste an f 
Schwingungsenergie sind in diesem Falle also auch bei Zimmertemperatur ff 
im Vergleich zu den Verlusten der vorsatzlich aktivierten Kristalle 
relativ klein. Das Teilbild b zeigt das Kristallverhalten bei anhaltender 
Lichteinstrahlung. Der EinfluB auf die Interferenzerscheinung als Folge | 
der verstarkten Dampfung durch Strahlungsanregung ist deutlich sicht- 
bar. 

Der EinfluB der Strahlungsabsorption bei — 180°C. Einfacher und 
noch iiberzeugender ist der Einflu8 der Strahlungsabsorption auf den 
Abklingvorgang der elastischen Schwingung bei tiefen Temperaturen 
nachzuweisen. Hier sinkt fiir die meisten CdS-Kristalle bei Anregungs- 
intensitaten, wie sie oben angegeben wurden, die elastomechanische 
Riickwirkung innerhalb von Bruchteilen einer Sekunde auf einen so 
kleinen Wert ab, daB dieser auBerhalb der Nachweisbarkeit legt. Bei 
20° € konnte man fiir die beschriebenen schwachen Anregungsintensi- 
taten bei den Kristallen Untersuchungen iiber den Einflu8 der Strah- 
lungs¢ntensitat anstellen. Bei dieser Temperatur sorgten Strahlungs- 
anregung und hinreichend schnelle Rekombination fiir die Einstellung 
eines Gleichgewichtszustandes, der den Nachweis einer Piezospannung 
noch gestattete. Bei — 180° C ist dies bei einem groBen Teil der Kristalle 
nicht mehr méglich. Die Ursache hierfiir ist in der groBen Lebensdauer 
des angeregten Zustandes bei — 180° C zu suchen. 

Aus diesem Grunde ist es zweckmaBig, statt der Strahlungsintensitat 
die absorbierte Strahlungsenergie anzugeben. Fig. 7 zeigt in ihren Teil- 
bildern die beschriebene piezoelektrische Riickwirkung eines CdS-Kri- 
stalls guter Photostromempfindlichkeit bei — 180° C in Abhangigkeit von 
den Betraégen der absorbierten Strahlungsenergie. (Die Anderung in 
der Amplitude der piezoelektrischen Riickwirkung ist unter den gegebenen 
experimentellen Bedingungen auch in guter Naherung ein MaB fiir die 
Zahl der gespeicherten Lichtquanten.) 

Das Teilbilda gibt diese Riickwirkung vor Absorption sichtbaren 
Lichtes wieder. Der Kristall wurde bei Zimmertemperatur mit Infrarot- 
licht ausgeleuchtet und dann auf —180° C gebracht. Man erkennt (im 
Vergleich mit den folgenden Aufnahmen), daB die Amplitude der Riick- 
wirkung an der Resonanzstelle am gréBten ist und dementsprechend auch 
die Dauer der nachweisbaren Schwingungsenergie (aus dem zeitlichen 
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Verlauf der Interferenzerscheinung) am langsten. Dies ist der Fall bei 
kleinster Dampfung, also kleinster a4uBerer und innerer Verluste, die 


b 
e 
h 


Fig. 7. Der EinfluB der Lichtabsorption auf die elastomechanische Rtickwirkung (Daimpfung des Kristalls). 
Teilbild a: Kristall in Dunkelheit; Teilbilder b bis g: Kristall wird in den Stufen b bis g kurzzeitig der Licht- 


| 


einstrahlung ausgesetzt. (Die Aufnahmen erfolgen dann jeweils 10 sec nach Belichtung.) Folgende Teilbilder: 

Kristall befindet sich nach vorstehender Behandlung standig in Dunkelheit. Die elastomechanische Rtick- 

wirkung wird mit der Zeit wieder gr6Ber (die Dampfung nimmt ab). Teilbild h: 3 min nach der letzten 

Einstrahlung, und Teilbild i: 30 min nach der letzten Lichteinstrahlung. Kristalltemperatur in allen Fallen 
180° C 


unter den gegebenen experimentellen Verhaltnissen erreicht werden 
k6nnen. 

Die Aufnahme 7b wurde 10sec nach Einstrahlung einer kleinen 
Lichtintensitat itber eine kurze Zeitspanne A? gemacht. 
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Ist b 
é I, = fn(v) hvdy (2) 
(nw (v) = Zahl der absorbierten Lichtquanten im Bereich» ... » + dy in der 


Zeiteinheit und a,b = Grenzen des Spektralbereiches der anregenden 
Strahlung | 


der absorbierte Anteil der eingestrahlten Lichtintensitat, so ist das 
Produkt J, - A¢ das MaB fiir die absorbierte Strahlungsenergie. Der vom 
Kristall gespeicherte Anteil dieser Strahlungsenergie (hierzu sind von 
der absorbierten Strahlungsenergie die dissipativen Energieanteile abzu- 
ziehen) bewirkt eine Verdnderung des elastischen Verhaltens, wie der 
Vergleich von Teilbild b mit Teilbild a deutlich zeigt. Die Amplitude 
ist im Teilbild b an der Resonanzstelle kleiner geworden und die Inter- 
ferenzerscheinung ist weniger lang und auch weniger ausgepragt. Daraus 
folgt, daB die inneren Verluste an Kristallschwingungsenergie durch die 
Veranderungen im Kristallgitter bei Speicherung absorbierter Strahlungs- 
energieanteile gr6Ber geworden sind. 

Unmittelbar nach Anfertigung der Aufnahme 7b erfolgte eine weitere 
Lichteinstrahlung iiber eine kurze Zeitspanne, die zu einer gréBeren 
Speicherung von Strahlungsenergie im Kristall gefiithrt hat. Den Erfolg 
zeigt die Aufnahme 7c, die wiederum 10sec nach der zweiten Licht- 
einstrahlung gemacht worden ist: die Amplitude der piezoelektrischen 
Riickwirkung und die folgende Interferenzerscheinung haben sich weiter 
abgeschwacht. Fiir die anschlieBenden Aufnahmen Fig. 7d bis g wurde 
der beschriebene Vorgang vier weitere Male wiederholt, und zwar gerade 
bis zum Verschwinden jeder nachweisbaren piezoelektrischen Riick- 
wirkung als Folge der erhéhten Dampfung durch die gespeicherte 
Strahlungsenergie. 

DaB man bei der gewahlten experimentellen Versuchsanordnung 
berechtigt ist, als ein Ma8 fiir die gespeicherte Lichtenergie in erster 
Naherung das Integral der absorbierten Intensitat iiber die eingestrahlte 
Zeitspanne anzugeben, zeigen die Aufnahmen Fig. 7h und i. Das 
Oszillogramm 7h wurde 3 min nach der Aufnahme 7g angefertigt. Der 
Kristall befand sich in dieser Zeit standig in Dunkelheit. Man erkennt, 
daB eine merkliche Anderung in der piezoelektrischen Riickwirkung, 
welche durch das Abklingen des angeregten Zustandes verursacht wird, 
bei tiefen Temperaturen erst in Zeitspannen von Minuten zu beobachten 
ist*. Die Aufnahme Fig. 7i ist dann 30 min nach der letzten Einstrah- 
lung gemacht worden, und auch nach Stunden unterscheidet sich die 


te 3) ape mi . . sed os . 

In Fig. 7g erkennt man die piezoelektrische Riickwirkung gerade noch an- 
gedeutet. DaB die Grenze des Speicherungsvermégens des untersuchten Kristalls 
hiermit noch nicht erreicht ist, kann man zeigen, indem man weiter Licht einstrahlt. 
In diesem Falle vergréBert sich die Einstellzeit fiir den durch Fig. 7h gekennzeich- 
neten Anregungszustand. 
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piezoelektrische Riickwirkung noch ganz wesentlich von der des unan- 
geregten Zustandes in Aufnmahme 7a. Man kann jedoch die Reprodu- 
zierbarkeit des Vorganges priifen, indem man den Kristall kurzfristig 
auf Zimmertemperatur bringt, um ihn dann wieder abzukiihlen. Ampli- 


Fig. 8. Einflu& eat Strahlungsabsorption (Teilbilder a bis e) und Abklingung der Energiespeicherung 
(Teilbilder f bis i) entsprechend Fig. 7, jedoch bei einem Kristall kleinerer Trigheit. Temperatur — 180° C. 
Niheres s. Text 
tude und Dauer der nachweisbaren Schwingungsenergie entsprechen 
dann wieder dem durch Fig. 7a gekennzeichneten Dampfungszustand. 

Vorstehend wurde das elastische Verhalten eines Kristalls von groBer 
lichtelektrischer Empfindlichkeit ausfiihrlich beschrieben. Im folgenden 
soll nun das charakteristische Verhalten von drei typischen Vertretern 
der in Abschnitt 4 getroffenen Klasseneinteilung kurz zusammengestellt 


werden. 


5A4 H. Goprecut und A, BARTSCHAT: 


Klasse 1. Die Interferenzerscheinung ist im Oszillogramm bei —180°C 
und Dunkelheit gut ausgepragt. Die elastische Schwingungsenergie 
klingt also nur langsam ab, die dissipativen Verluste sind gering (Fig. 8a). | 
In den Teilbildern 8b bis e ist ganz analog zu den Aufnahmen Fig. 7b 
und g Lichtenergie in den Kristall eingestrahlt worden und wird von 
diesem gespeichert. 

Ergebnis: Die elastische Dampfung wird durch die Speicherung von 
Strahlungsenergie sehr vergréBert. Die folgenden Aufnahmen Fig. 8f 
bis i zeigen das Abklingen der Anregung, das bemerkenswert schneller 
erfolgt als bei dem vorstehend beschriebenen Kristall. 


Die Aufnahme 8f ist 0,5 min nach Aufnahme 8e erfolgt, 
die Aufnahme 8g ist 1,0 min nach Aufnahme 8e erfolgt, 
die Aufnahme 8h ist 2,0 min nach Aufnahme 8e erfolgt und 
die Aufnahme 81 ist 20,0 min nach Aufnahme 8e erfolgt. 


Der Ausgangszustand (Aufnahme 8a) ist jedoch auch hier nach Stunden 
noch nicht erreicht. Kristalle dieser Klasse reagieren beziiglich ihrer 
elastischen Eigenschaften ganz analog ihrer groBen Photostromempfind- 
lichkeit auch sehr empfindlich auf Strahlungsabsorption im Sinne einer 
Erhéhung der elastischen Dampfung. 

Klasse 2. Die innere Dampfung dieser Kristalle ist durch Aktivator- 
einbau oder St6rungen der Periodizitat des Kristallgitters auf andere 
Art von vornherein so stark, daB es auch bei —180° C im Dunkelzustand 
zu einer nennenswerten Interferenz zwischen Oszillatorfeld und dem 
elektrischen Wechselfeld von der Eigenfrequenz der abklingenden Kristall- 
schwingung nicht kommt (vgl. hierzu die Aufnahme Fig. 3b). Die Ab- 
sorption und Speicherung von Strahlungsenergie ist in einem solchen 
Kristall allen durch die Abnahme der GréBe der Amplitude nachzu- 
weisen. Diese Kristalle reagieren von allen am starksten auf einfallende 
Strahlung. Die Zeit fiir eine merkliche Abklingung der Lichtanregung 
schwankt bei Kristallen verschiedener Préparation in sehr weiten Gren- 
zen. (Dieser Nachweis wird analog Fig. 8e bis i gefiihrt.) 

Klasse 3. Die Kristalle dieser Klasse stehen in ihren lichtelektrischen 
und elastischen Eigenschaften im Gegensatz zu denen der Klasse 2. 
Sie vermégen im gesamten Temperaturintervall von — 180° C bis +20° C 
die elastische Schwingungsenergie iiber langere Zeit zu halten. Sie sind 
nur wenig lichtempfindlich. Beziiglich ihrer Reaktion auf Lichtein- 
strahlung lassen sich bei ihnen zwei Vorgange sehr deutlich trennen, wie 
dies an Hand der Fig. 9 erlautert werden soll. Bilda zeigt die piezo- 
elektrische Riickwirkung des Kristalls, der in Dunkelheit auf —180° C 
gebracht worden ist. Bild b charakterisiert seinen Zustand unmittelbar 
nach seiner ersten Belichtung bei —180° C. Dieser Zustand ist bei tiefer 
Temperatur sehr stabil, es tritt in den folgenden 30 min der Dunkelheit 
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praktisch keine Anderung ein. Bei weiterer Lichteinstrahlung reagiert 
der Kristall fast augenblicklich im Sinne einer Erhdhung der Dampfungs- 
verluste (Bild c) und stellt sich ebenso schnell nach Abschalten des 
Lichtes auf einen sehr stabilen Zustand, Bild d, ein, welcher Bild b 
entspricht, sich aber vom unangeregten Zustand, Bild a, merklich unter- 
scheidet. Dieser Vorgang ist beliebig oft wiederholbar, woraus folgt, 
daB Kristalle dieser Klasse zum Unterschied von den beiden anderen 


Klassen nur ein geringes Speichervermégen fiir Strahlungsanregung im 
Energiebereich um 2,5 eV besitzen. 


a b c d 
Fig. 9. Charakteristisches Verhalten der elastischen Dampfung von CdS-Einkristallen der Klasse 3 (geringe 
Lichtempfindlichkeit) unter dem EinfluB von Strahlungseinwirkung bei — 180°C. Teilbild a zeichnet den 
Dampfungszustand des Kristalls nach Abkiihlung auf — 180° C vor der ersten Strahlungseinwirkung, Teil- 


bild b diesen nach der ersten Strahlungseinwirkung. Der durch das Bild gezeichnete Dampfungszustand 

andert sich in der Folgezeit kaum mehr. Teilbildc: Bei erneuter Lichteinstrahlung stellt sich fast augen- 

blicklich der durch Bildc gezeichnete Zustand ein, der nach Beendigung der Lichteinstrahlung ebenso 
schnell in Bild d tibergeht. Teilbild d unterscheidet sich nicht von Teilbild b 


Eine nahere Untersuchung des zeitlichen Verlaufes im Verhalten der 
Piezospannung nach der Lichtanregung zeigt, daB sich der Vorgang der 
Wiedereinstellung des Ausgangszustandes (Abklingung der Strahlungs- 
anregung) in jedem Falle in zwei Stufen abspielt, die sich in wesentlichen 
Eigenschaften voneinander unterscheiden. Der eine EinfluB auf die 
elastische Dampfung klingt bei der Temperatur der fliissigen Luft in 
Zeitspannen von Bruchteilen einer Sekunde bis zu Minuten ab. Diese 
Abklingzeit variiert bei Kristallen unterschiedlicher Aktivierung und 
ist abhangig von der Gr6Be der absorbierten Strahlungsenergie. Sie 
kann durch Infraroteinstrahlung beeinfluBt werden. 

Der andere Abklingvorgang ist durch Infraroteinstrahlung nicht 
merklich beeinfluBbar. Seine Abklingzeit ist bei —180° C so groB, daB 
man diesen Anregungszustand bei tiefer Temperatur praktisch als stabil 
bezeichnen kann. Er ist temperaturabhangig, denn eine kurzzeitige 
Aufheizung des Kristalls auf 20° C und anschlieBende Wiederabkiihlung 
auf —180°C zeigt, daB auch dieser Zustand vergroBerter Dampfung 


beseitigt ist. 
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Diese Aussagen folgen aus der photographischen Registrierung des 
zeitlichen Verlaufes der Piezospannung in den Aufnahmen der Fig. 10: 
Der Kristall wird hei Zimmertemperatur durch Infraroteinstrahlung aus- 
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Fig. 10. Zeitlicher Verlauf der Piezospannung eines CdS-Kristalls bei und nach wiederholter Strahlungs- 
einwirkung (Lichtblitz im Zeitpunkt 0,5 min) bei —180°C. Die Aufnahmen zeigen, daB die Dampfung 
durch zwei Einfitisse verandert wird, von denen die Wirkung des einen mit der Zeit abklingt, wahrend die 


Wirkung des anderen praktisch stabil bleibt. Die erste ist durch Infraroteinstrahlung beeinfluBbar 
(Teilbild e), die zweite nicht. Naheres s. Text 


geleuchtet und anschlieBend in vélliger Dunkelheit aufbewahrt. Die 
Abkithlung auf — 180° C erfolgt in etwa 10 min. Die Piezospannung hat 
einen konstanten (maximalen) Wert (100 Skt. in Teilbild a der Fig. 10). 
Zur Zeit £=0,5 min wird ein schwacher Lichtblitz auf den Kristall 
gegeben: Die Spannung sinkt augenblicklich ab und steigt allmahlich 
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(in 3 min) auf einen Wert, der unterhalb des Anfangswertes liegt, sich 
in den folgenden 12 min aber kaum mehr andert. Insgesamt 15 min 
nach dem ersten Lichtblitz wird ein zweiter Lichtblitz (Teilbild b bei 
¢ =0,5 min) auf den Kristall gegeben und sein EinfluB auf den zeitlichen 
Verlauf der Piezospannung erneut registriert: Die Einstellzeit fiir den 
neuen stationaren Wert ist gréBer geworden, der Betrag der Piezo- 
spannung im quasistationaren Falle kleiner. Die Aufnahmenc und d 
bringen die Wiederholung des beschriebenen Vorganges und zeigen eine 
fortschreitende Vergr6Berung der Einstellzeit des quasistationairen Zu- 
standes bei weiterem Absinken des Betrages des Grenzwertes, dem sich 
die Piezospannung asymptotisch zu nahern scheint. 

Die Aufnahme 10e ist im Anschlu8 an 10d gemacht, jedoch bei zu- 
satzlcher Einstrahlung von Infrarotlicht: Der Erfolg besteht darin, dab 
der stationare Zustand in der Piezospannung bereits nach etwa 1 min 
erreicht ist, wahrend diese Einstellzeit in der vorhergehenden Aufnahmed 
etwa 10 min betrug. Auf den Betrag der Piezospannung im quasistatio- 
naren Zustand bleibt das Infrarotlicht jedoch ohne EinfluB. 


b) Der EinfluB der Strahlungsabsorption auf die Resonanzabsorptionskurve 
in Abhangigkert vom Spektralbereich des absorbierten Lichtes 

Im vorangehenden Abschnitt wurde der EinfluB von Aktivator und 
Strahlungsabsorption auf die elastische Dampfung durch Untersuchung 
des Abklingvorganges der freien, gedampften Kristallschwingung fest- 
gestellt. Diese Untersuchung ergab, da sich der Aktivatoreinbau in 
den Kristall und die Speicherung von Strahlungsenergie im Sinne einer 
VergroBerung der elastischen Dampfung auswirken. 

Um durch eine weitere experimentelle Untersuchung eine Bestatigung 
hierfiir zu finden, wurden an verschiedenen Kristallen die Resonanz- 
kurven, d.h. die Darstellung der Gr6Be der Amplitude einer erzwungenen 
Schwingung in Abhangigkeit von der Frequenz / des anregenden Feldes 
an und in der Umgebung einer Resonanzstelle, in Abhangigkeit von der 
Lichterregung aufgenommen. 

Es gilt fiir die Amplitude |C| der gedampften, erzwungenen Schwin- 
gung eines Massenpunktes® 


feeeee ey. ; (3) 


| (@2 —@*)? + 47? w? 


worin U das MaB fiir die wirksame periodische Antriebskraft der Kreis- 
frequenz m—=22/, m, die Kreisfrequenz der freien ungedampften 
Schwingung, m die schwingende Masse und y=r(A) ein direktes Mab 
fiir die Dampfung bedeuten. 


9 Siehe z.B. SoMMERFELD, A.: Vorlesungen iiber theoretische Physik, Mecha- 
nik, S. 101. Leipzig 1947. 
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Nach den Arbeiten von BUTTERWORTH?!*, Capy!! u. a. ist das elek- 
trische Verhalten eines (piezoelektrischen) Systems das Abbild seines 
mechanischen Verhaltens, so daB die Anwendung obiger Beziehung auf 
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Fig.11. Spannungsverhalten eines elektrischen Schwin- 
gungskreises im Bereich der Frequenz elastischer 
Schwingungsresonanz mit ihm gekoppelten 
CdS-Kristalls (Resonanzabsorption; Frequenz f,= 
1,611 MHz Temperatur: 20° C). Kurve 7: Spannungs- 
verlauf U=U/(f) ohne Kristallabsorption. Kurve 2: 
Spannungsverlauf unter dem Einflu8 der Kristall- 
absorption im Bereich der Resonanzstelle f,. (Die 
Differenz zwischen Kurve J und Kurve 2 ist ein MaB 
fiir die Kristallabsorption.) Der Kristall befindet sich 
in Dunkelheit. Kurve 3: wie Kurve 2, jedoch steht 
der Kristall unter der Einwirkung anregenden Lich- 
tes. Kurve 4: wie Kurve 3, jedoch unter zusdtzlicher 
Einwirkung infraroten Lichtes 


eines 


ein elektrisches System gerecht- 
fertigt ist. 

Erhoht sich bei Absorption 
und Speicherung der Strahlungs- 
energie (A) die Dampfung, so 
wird in der Formel (3) =7(A) 
groBer. Das hat gemaB dieser 
Beziehung 

a) eine Abschwachung in der 
Hoéhe des Resonanzmaximums 
(|C| wird kleiner), 

b) eine Vergr6Berung der Halb- 
wertsbreite der Resonanzkurve 
und 

c) eine Verlagerung des Reso- 
nanzmaximums zu tieferen Fre- 
quenzen zur Folge. 

DieAusmessung der Resonanz- 
absorptionskurve (bei 20° C) ge- 
schieht in folgender Weise: 

In einem elektrischen Schwin- 
gungskreis, der lose an einen HF- 
Generator gekoppelt ist und durch 
Dreh- und Trimmkondensator in 
jedem MeBpunkt auf Resonanz 
mit der Anregungsfrequenz / ge- 
bracht wird, befindet sich parallel 
zu den genannten Kapazitaten in 
einem lichtdurchlassigen Konden- 
sator (bestehend aus Glas mit 
leitender Oberflache) der Kristall 
isoliert angebracht. 

Die Spannung U am Schwin- 
gungskreis wird in Abhangigkeit 


von der Frequenz mit einem hochohmigen Voltmeter gemessen, das in 
diesem Falle an der Resonanzstelle des Kristalls ein scharfes Spannungs- 
minimum zeigt. Die Ursache fiir den Spannungsabfall an der Resonanzstelle 
des Kristalls liegt in den erhéhten Dampfungsverlusten des elektrischen 


10 BUTTERWORTH, S.: Proc. Phys. Soc., Lond. 27, 410 (1915). 
11 Capy, W.G.: Piezoelectricity. New York 1946. 
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Schwingungskreises, dem ja der Kristall Energie zur Aufrechterhaltung 
seines Schwingungszustandes entzieht. Die Darstellung des so aus- 
gemessenen Spannungsverlaufes bringt Fig. 11. 

Zunachst zeigt die Kurve 1, da die MeBanordnung ohne Kristall 
keine nachweisbare Spannungsabhangigkeit von der Frequenz f im Be- 
reich der Resonanzstelle des zu untersuchenden Kristalls zeigt. (Experi- 
mentell erfolgte diese Ausmessung nach der Aufnahme der Kurven 2 
bis 4.) 

Die ausgezogene Kurve 2 charakterisiert das Verhalten des Kristalls 
im Bereich einer Resonanzstelle bei Dunkelheit. Sie laBt ein scharf 
ausgepragtes Minimum erkennen, das (wegen des maximalen Entzuges 
elektrischer Energie) dem Absorptionsmaximum des Kristalls an seiner 
Resonanzstelle entspricht. 

Bei Lichteinstrahlung andert sich der Absorptionsverlauf. Man erhalt 
die strichpunktierte Kurve 3, deren Absorptionsmaximum weniger 
scharf ausgepragt ist. Die Halbwertsbreite dieser Kurve ist wesentlich 
eroBer geworden, und es hat sich das Absorptionsmaximum zu tieferen 
Frequenzen hin verlagert. 

Alle drei Veranderungen stehen im Einklang mit der Deutung, daB 
die Dampfung 7 in der Beziehung (3) eine Funktion der Lichteinstrahlung 
ist (7=7(A)) und bestatigen damit die in den Oszillogrammen direkt 
beobachteten Verdnderungen des Abklingvorganges der elastischen 
Schwingung bei und nach Lichteinstrahlung. 

Die Resonanzkurve 4 unterscheidet sich von der Kurve 3 darin, daB 
der Kristall zusatzlich mit Infrarotlicht bestrahlt wird. Dies hat zur 
Folge, daB sich die Kurve 4 in ihrem Verlauf gegeniiber Kurve 3 wieder 
der Kurve 2 nahert. Durch diese Veranderung im elastodynamischen 
Verhalten des Kristallphosphors ist hiermit eine unabhangige Stiitze 
der aus Lumineszenz- und Photostromeigenschaften gefolgerten Vor- 
stellung, daB naémlich durch Infraroteinstrahlung die Lebensdauer des 
angeregten Zustandes verkiirzt wird, erbracht worden. 

Die Einstellzeit fiir den jeweiligen stationaren Zustand in der Reso- 
nanzabsorption nach Ein- und Abschalten der die Veranderung bewir- 
kenden Ursache ist bei Zimmertemperatur von der gleichen GréBen- 
ordnung wie die Einstellzeit fiir den Photogleichstrom. Sie wird durch 
die Einwirkung des HF-Feldes verkiirzt. 


6. Der EinfluB des elastischen Schwingungszustandes 
im Hochfrequenzfeld auf den Photogleichstrom 
Der Nachweis des Einflusses des elastischen Schwingungszustandes 
im HF-Feld auf den Anregungszustand des Kristalls wird auf Grund 
der Veranderungen, die das HF-Feld in der lichtelektrischen Leitfahig- 
keit verursacht, gefiihrt. 
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Hierzu dient die folgende Anordnung: Ein aktivierter, planparalleler 
CdS-Einkristall von rechteckiger Plattenform befindet sich in einem 
Kondensator, dessen Feldplatten aus Glas mit leitender Oberflache be- 
stehen. Der Kristall ist so angeordnet, daB der Vektor der elektrischen 
Feldstirke wieder parallel zu einer a-Achse der Kristallorientierung 
verliuft. Die Kristallflaichen (0110) und (0110) tragen aufgedampite 
Indium-Elektroden. Die Stromzufithrung zu diesen Elektroden erfolgt 
iiber Spiralen aus sehr diinnem Kupferdraht, deren Spitzen am Schnitt- 
punkt der Diagonalen auf den Elektrodenflachen aufgesetzt sind und 
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Fig. 12. Der Photogleichstrom eines CdS-Kristalls. a (Zeitabschnitt B bis C) unter dem Einflu8 eines Hoch- 

frequenzfeldes, das den Kristall in einer Resonanzfrequenz zu elastischen Schwingungen anregt (die Feld- 

starke des HF-Feldes steht dabei senkrecht auf der Richtung des Photogleichstromes) und b (Zeitabschnitt D 
bis £) unter dem Einflu8 kurzwelliger infraroter Lichteinstrahlung 


gleichzeitig als einzige Kristallhalterung zwischen den Kondensator- 
platten, von denen der Kristall durch Glimmer isoliert ist, dienen. Die 
an den Elektroden anliegende Gleichspannung bewirkt einen StromfluB 
(Photostrom) durch den Kristall, dessen Richtung also senkrecht zu der 
Richtung des elektrischen Hochfrequenzfeldes verlauft. 


Um eine moglichst homogene lichtelektrische Erregung im Kristall 
zu erreichen, erfolgt die Photostromanregung mit sichtbarem Licht im 
Spektralbereich 2 > 5500 A. 


Das Verhalten des Photostromes unter der zusatzlichen Einwirkung 
eines Hochfrequenzfeldes, dessen Frequenz einer Resonanzfrequenz f, 
der elastischen Kristallschwingung entspricht, zeigt die Fig. 12. 

Im Zeitabschnitt 4A bis B flieBt ein stationdrer Photostrom, der durch die 
Lichtanregung im genannten Spektralbereich bewirkt wird. Im folgenden Zeit- 


abschnitt B bis C steht der Kristall in der oben beschriebenen Weise zusatzlich 
unter dem EinfluB des Hochfrequenzfeldes der Frequenz f,. Man erkennt im 
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Zeitpunkt des Einschaltens dieses Feldes eine momentane Erhohung des Gleich- 
stromes durch den Kristall, der ein Absinken auf einen stationaren Wert weit 
unterhalb des Photostromes ohne HF-Einwirkung folgt. Beim Abschalten des 
Hochfrequenzfeldes im Punkte C sinkt dann der Photostrom voriibergehend 
weiter ab, um schlieBlich auf den stationaren Ausgangswert des Photostromes 
ohne HF-Feld anzusteigen. 


In dem hier beschriebenen Falle betragt die HF-Spannung 100 V. 
Der Abstand der Kondensatorplatten ist 1 mm. 


Der EinfluB des HF-Feldes auf den Photostrom ist sehr ahnlich der 
bekannten Beeinflussung der lichtelektrischen Leitfahigkeit von CdS 
durch Infrarotlicht-Einstrahlung. Um dies an demselben Kristall zu 
zeigen, wurde dieser anschlieBend (Zeitabschnitt D bis EF) mit dem kurz- 
welligen Teil des Lichtes des infraroten Spektralbereiches einer Metall- 
fadenlampe bestrahlt. Der Vergleich 1aBt die Ahnlichkeit des aus- 
léschenden Einflusses dieser Strahlung mit dem EinfluB des HF-Feldes 
in allen Punkten iiberzeugend erscheinen. 


7. Diskussion 


Die Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der inneren Damp- 
fung elastischer Schwingungen von Cadmiumsulfid-Einkristallen zeigt 
zwischen — 180°C und + 20° C bei allen Kristallen eine Zunahme der 
Dampfung elastischer Schwingungen im Frequenzbereich von 1 bis 
7 MHz mit steigender Temperatur. Der Einflu8 der Temperatur auf 
die Dampfung ist klein be1 dem untersuchten Quarzkristall (Fig. 1). Er 
ist ebenfalls klein bei CdS-Kristallen, die auf Grund ihrer Praparation, 
ihrer optischen und elektrischen Eigenschaften sowie ihrer kaum merk- 
lichen Lumineszenz als rein zu betrachten sind (Fig. 4). Demgegeniiber 
zeigt das Temperaturverhalten der inneren Dampfung aktivierter Kn- 
stalle (vgl. hierzu die Fig. 2 und 3), daB der Aktivator den groBen EinfluB 
der Temperatur auf diese Dampfung verursacht. 

Die innere Dampfung nimmt (zumindest bei Zimmertemperatur) mit 
steigender Aktivatorkonzentration zu*. 


Man kann das Verhalten qualitativ deuten, wenn man die Ursache 
fiir die innere Dampfung im untersuchten Temperaturbereich vor allem 
in der Tatsache sieht, daB die Konzentration gewisser Gitterst6rungen 
(z.B. wegen der thermischen Dissoziation) eine Funktion der Temperatur 
ist. In diesem Falle kann man bei Annahme einer Proportionalitat 

* Dies ist keineswegs allgemein so. Nach TAKAHASHI!? nimmt die innere 
Dampfung polykristallinen Kupfers im kHz-Bereich bei Zusatz von Aluminium 


in einem weiten Konzentrationsbereich ab. 
12 Siehe Licke, K., u. A. GRaNaATO: Internal Friction Phenomena Due to 


Dislocations. Dislocations and Mechanical Properties of Crystals, S. 433. New 
York 1957. 
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von thermischer Dissoziation und elastischer Dampfung fiir eten nicht 
zu weiten Frequenzbereich ein Temperaturverhalten dieser inneren 


Dampfung erwarten, das im wesentlichen durch eine Exponentialfunktion J 
AE 


von der Form ~e_ #7 beschrieben wird. 


(AE = Energiema8 fiir die zu leistende Arbeit, welche zu der 
betrachteten Stérung fiihrt, 


k = Boltzmann-Konstante und 


T = absolute Temperatur.) 


Fiir reine Kristalle, deren Dissoziationsst6rstellen sich im thermischen 
Gleichgewicht befinden, ist fiir 4E der Bandabstand zu setzen. Dieser 
ist bei Quarz (> 8 eV) sehr groB gegen kT, so daB die Anderung in der 
Konzentration der Stérstellen durch thermische Dissoziation im Bereich 
— 180° C bis + 20° C dem Betrage nach klein bleibt. Mithin bleibt auch 
der hierdurch bestimmte TemperatureinfluB auf die Dampfung klein. 


Bei Cadmiumsulfid betragt der Bandabstand etwa 2,5 eV. Auch 
dieser Wert ist noch als groB zu betrachten, so daB auch hier im unter- 
suchten Temperaturintervall die Anderung in der Konzentration der 
thermischen Gitterst6rungen dem Betrage nach relativ klein bleibt. Bei 
reinen CdS-Kristallen ist also auch in diesem Falle der Temperatur- 
einfluB auf die innere Dampfung klein (vgl. Fig. 4). 


Ganz im Gegensatz hierzu verhalten sich Kristalle mit groBer Photo- 
stromempfindlichkeit (Fig. 2). Es ist offensichtlich, daf sich bei diesen 
Kristallen der TemperatureinfluB auf die Dampfung grundlegend von 
dem reiner Kristalle unterscheidet. Der Aktivator bestimmt hier das 
Temperaturverhalten der inneren Dampfung. Zur Ermittlung des Bei- 
trages dissozierter Aktivatorstérstellen zur Temperaturabhangigkeit der 
inneren Dampfung ist entsprechend fiir JE die energetische Stérterm- 
tiefe des Aktivators in die Exponentialfunktion einzusetzen. 


Bei Kristallen, deren spektraler lichtelektrischer Empfindlichkeits- 
bereich durch Aktivatorzusatz bis 8500 A erweitert worden ist, bleibt 
die innere Dampfung selbst bei —180° C noch so groB (Fig. 3), daB es 
zur Ausbildung einer Interferenzerscheinung auch bei dieser Temperatur 
nicht kommt. 


Ein Temperaturverhalten von der Art, wie sie hier zur Deutung des 
Verhaltens von CdS benutzt wurde, fordert auch eine Theorie von 
ZENER als Grenzfall fiir hinreichend tiefe Temperaturen und eine feste 
Frequenz. Die allgemeine Beziehung schlieBt das Auftreten einer Fre- 
quenz maximaler Démpfung ein und beschreibt die Temperaturabhangig- 


8 ZENER, C,: Elasticity and Anelasticity of Metals. Chicago: University 
Chicago Press 1948. 
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keit dieser Frequenz. Dieses Verhalten wurde an Quarz mehrfach unter- 
sucht und bestatigt!4 16 *, 


In bezug auf den Einflu8 der Aktivatoren ist folgendes zu sagen : 
Die energetische Lage der Zwischenterme wird bei vorgegebenem Grund- 
gitter durch den Aktivator bestimmt. Somit bestimmt der Aktivator 
auch das Temperaturverhalten der inneren Dampfung in gleichem Sinne, 
wie er die Lumineszenzeigenschaften eines Kristallphosphors charakteri- 
siert. Die Unterschiede im zeitlichen Verlauf des An- und Abklingens 
der Piezospannung als MaB fiir die innere Dampfung zeigen dies deutlich 
(Fig. 6 bis 10). 

Es liegt nahe, in dem aufgezeigten EinfluB des Aktivators auf die 
Dampfung und insbesondere auf deren Temperaturabhangigkeit auch 
die Ursache fiir die beobachteten Unterschiede in der Verlagerung der 
Resonanzfrequenz*® mit der Temperatur zu sehen. 

Eine Parallele fiir den EinfluB des Aktivators auf das Temperatur- 
verhalten der Absorption im optischen Gebiet sei am Beispiel des Zink- 
sulfids gezeigt. Bekanntlich wird der langwellige Auslaufer der Grund- 
gitterabsorption durch Gitterst6rungen, insbesondere durch den Zusatz 
von Fremdstoffen hervorgerufen. Das Temperaturverhalten dieser 
Fremdstoffe im Grundgitter bestimmt den Grad der Absorption. J.H. 
GIsoLF fand nun! bei Ag-aktiviertem ZnS fiir die Temperaturabnahme 
eine Kantenverschiebung zu kiirzeren Wellen hin um 0,45 A/Grad, bei 
Cu-aktiviertem ZnS demgegeniiber nur eine Verschiebung um 0,425 


A/Grad. 


Man darf erwarten, da die systematische Untersuchung des Tem- 
peraturverhaltens der inneren Dampfung in ahnlichem Sinne Auskunft 
gibt tiber die energetische Lage der Stérterme, wie man sie aus den sog. 
Ausheizkurven erschlie8t. Wahrend diese allerdings als Folge der Re- 
kombination aus dem angeregten Zustand in den Grundzustand nur 
Folgerungen iiber die Lage angeregter Zustande zulassen, diirfte das 
Temperaturverhalten der Dampfungserscheinungen auch direkte Schliisse 
auf die Termlagen im unangeregten Phosphor zulassen (vgl. hierzu die 
Unterschiede im elastischen Verhalten vor und nach der Lichtanregung). 


* Diese Untersuchungen der Autoren fiir verschiedene Schwingungsformen 
und Kristallrichtungen fiihrten zur Bestimmung von Aktivierungsenergien im 
Bereich von 26 bis 12,6 kcal/Mol. Das entspricht einer Energie von 1,12 bis 0,55 eV 
fiir den Einzelakt. — Die bei Quarz bekannten Banden optischer (anisotroper) 
Absorption liegen im Spektralbereich A > 2,5 uy. Ob ein Zusammenhang zwischen 
beiden besteht, ist unseres Wissens noch nicht sichergestellt. 

14 Arers, G. A.: J. Appl. Phys. 24, 324 (1953). 

15 Cook, R. K., u. R. G. BRECKENRIDGE: Phys. Rev. 92, 1419 (1953). 

16 StuarT, M. R.: J. Appl. Phys. 26, 1399 (1955). 

17 Mitteilung in Mécricu, F., u. R. Rompe: Z. Physik 119, 472 (1942). 
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Der EinfluB der Gitterschwingungen auf die innere Dampfung tritt 
dann aus dem Temperaturverhalten der Dampfung im Bereich der ] 
charakteristischen Temperatur hervor. 

Im Abschnitt 5b konnte gezeigt werden, daB mit der VergroBerung J 
der Halbwertsbreite der Resonanzabsorptionskurve durch Strahlungs- | 
absorption eine Verlagerung der Resonanzstelle zu tieferen Frequenzen _ 
verbunden ist. Die relative Frequenzanderung 4 f/f ist von der GréBen- | 
ordnung 10-*. Unterstellt man, daB die Oszillatorfrequenz des Kristalls | 
in einer Frequenzsteuerschaltung ahnlich beeinfluBt wird, so ist dieser 


Einflu® der Strahlungsabsorption auf die Oszillatorfrequenz im Hinblick | 


auf die Frequenzkonstanz der Steuerquarze (nach A. SCHEIBE 10 °)'8 | 
als sehr groB zu bezeichnen. Es erhebt sich andererseits die Frage, in- | 
wieweit die Frequenzkonstanz von Steuerquarzen durch Absorption 
harter Strahlung beeinfluBt wird. 

Der EinfluB des Hochfrequenzfeldes auf den Photostrom 1aBt sich 
wie folgt deuten: Durch das in den Fig. 6 und 10e aufgezeigte Verhalten 
unter Infraroteinstrahlung ist sichergestellt, da diese Strahlung den 
Dampfungszustand herabsetzt, und zwar in Ubereinstimmung mit all- 
gemeiner Vorstellung dadurch, daB die mittlere Lebensdauer des an- 
geregten Zustandes herabgesetzt wird. Da sich der EinfluB des HF- 
Feldes in bezug auf den Photogleichstrom ganz ahnlich der Infrarotein- 
strahlung verhalt (die Spitzen des Photostromes beim Ein- und Aus- 
schalten des Feldes in Fig. 12 zeigen dabei an, daB die Rekombination — 
wenigstens zum Teil — iiber das Leitungsband erfolgt), liegt der Schlu8 
nahe, daB auch das HF-Feld durch Beschleunigung der Rekombination 
die Dampfung herabsetzt. Eine direkte Bestatigung hierfiir konnte 
durch die Untersuchung des zeitlichen Verlaufes des Uberganges von 
Kurve 3 auf Kurve 2 der Fig.11 nach Abschalten der Lichterregung 
erbracht werden. Dieser Ubergang erfolgt schneller unter standiger 
Feldeinwirkung (Abschnitt 5b). 

Lassen sich diese Beobachtungen an CdS auf Schwingquarze iiber- 
tragen, so ist mit dem elastischen Schwingungszustand des Kristalls im 
HF-Feld mit der Zeit eine Verringerung der Dampfung verbunden. Da- 
mit kann dann aber auch der ,,Gang“ der Quarzuhr erklart werden. 

Als Méglichkeiten fiir die kiinstliche Alterung (als Folge der Herab- 
setzung des Dampfungszustandes) bieten sich dann die geeignete Tem- 
perung, die Strahlungs- und Hochfrequenzbehandlung des Kristalls an. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, der Deutschen Forschungsgemeinschaft | 
fiir finanzielle Unterstiitzung unseren Dank zu sagen. 


18 ScHEIBE, A.: Z. angew. Phys. 5, 307 (1953). 
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Transport Phenomena in Nondegenerate Semi- 
conductors Considering Electron-electron Scattering 


By 
MAHENDRA SINGH SODHA and YATENDRA PAL VARSHNI 
With 4 Figures in the text 
(Eingegangen am 20. Mdrz 1958) 
Hall mobility and other transport properties of the electrons in n-type of semi- 
conductors have been investigated when a magnetic field is applied, taking into 


account electron-electron scattering. Results have been presented for different 
impurity densities. 


Introduction 


In thermal equilibrium and absence of field, the free electrons in 
an #-type semiconductor can be considered as a gas of particles, moving 
at random and having a Maxwellian distribution of velocities. When an 
electric field is applied the velocity distribution of electrons is modified 
by mutual interaction and interaction with impurity ions and lattice 
phonons. In the theory of transport phenomena in semiconductors 
electron-electron scattering is customarily neglected. It is seen that for 
low electron densities, the velocity distribution and hence the transport 
properties of electrons are mainly determined by the scattering of elec- 
trons by impurity ions and lattice phonons; electron-electron scattering 
has little effect. As the electron density increases, the electron-electron 
scattering plays an increasing part in determining the velocity distri- 
bution and transport properties of electrons and hence neglect of elec- 
tron-electron scattering can lead to considerable errors. 

In the investigation of electrical properties of semiconductors it is 
usual to determine the conductivity o and the Hall constant Fk given by 


o=ngU (1) 
and 
pee (2) 
nqc fh 
where 


m is the number of carriers per unit volume, 

c is the velocity of light in vacuum, 

q is the electronic charge, 

w is the drift mobility of electrons and 

m’ is the Hall mobility of electrons. 
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From Egns. (1) and (2) we obtain | 
2 =ene. (3). 


Thus it is seen that the Hall mobility ’ can be measured without ambi- 
guity. To obtain the density of carriers and the drift mobility a know- J 
ledge of the dependence of wv’ or w/w on impurity content of the sample — 
is necessary. 

Jones! and JoHnson and Lark Horovitz? have investigated the | 
dependence of jv’/u on the impurity content but have neglected electron- 
electron scattering. SopHA and EAsTMAN® have found that the conside- | 
ration of electron-electron scattering gives j“’/u=1-18 in the case when 
the scattering due to lattice vibrations is neglected. This value may be J 
compared with the value j’/u—1-93, obtained by SHockLEy! who J 
neglected electron-electron scattering. Hence it is desirable to investigate 
the dependence of w’ and w’/u on impurity content, taking electron- 
electron scattering into account. 

In this communication the authors have investigated the Hall 
mobility and other transport properties of the electrons which arise 
when a magnetic field is applied to a semiconductor, also taking electron- | 
electron scattering into account. A similar investigation of drift mobility |f 
of electrons has been recently published by SopHA and EASTMAN®. 


Time of relaxation 


The time of relaxation of an electron due to scattering by ionized 
impurity ions is given by® 
i, = Bie (4) 


x = (m/2RkT)*», 


where 


is the velocity of electron, 

is the effective mass of electron, 

is Boltzmann constant, 

is the temperature of the crystal and 

is almost constant at a given temperature inversely proportional 
to impurity density. 


wyese 


SPITZER and Harm’ have investigated the velocity distribution of 
electrons in the presence of an electric field in an ionized gas. SopHa and 


1 Jones, H.: Phys. Rev. 81, 149 (1951). 

2 Jounson, V.A., and K. Lark Horovitz: Phys. Rev. 82, 977 (1951). 

° Sopua, M.S., and P.C. Eastman: Prog. Theor. Phys. 19, 344 (1958). 

4 SHOCKLEY, W.: Electrons and Holes in Semiconductors. New York: D. van 
Nostrand Co. 1950. 

5 Sopua, M.S., and P.C. Eastman: Z. Physik 150, 242 (1958). 

6 Brooks, H.: Phys. Rev. 83, 879 (1951). 

* Spitzer, L., and R. Harm: Phys. Rev. 89, 977 (1953). 
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EAsTMAN® have applied this analysis to semiconductors and shown that 
the time of relaxation due to both electron-ion and electron-electron 
scattering is given by 


1__ Box) 
Pose (5) 


where p(x) =Z D(x)/A is a function, tabulated by Spitzer and Harm? 
for various values of mean ionic charge Z, defined by 


Z=)0,2,\n, 
p 


where m, is the number of ions of charge Z,¢g per unit volume and , 
is the number of electrons per unit volume. 


If the semiconductor is electrically neutral 
= Wy Zins 
p 


In most of semiconductors of interest the ions carry a single elec- 
tronic charge (Z,=1) and hence 


x = 2525/2 MpZ, = 1. 
p P 


In this paper the authors have only considered the case Z =1, since 
other values of Z are hardly of any significance. 


Under the assumption that equipartition is valid for lattice phonons, 
with which the electron interacts, SHOCKLEY* has shown that the time 
of relaxation is given by 

l 
ieee Bs (6) 
where / is a constant at a given temperature. The effective time of rela- 


xation is given by 


T ={2 b= a = yl) (7) 
where 
p (x) = p(x)/{p (%) +47 


and a?=//B, to be interpreted later. 


Effect of magnetic field on current density 
The drift mobility of electrons at low electric fields and absence of 
magnetic field is given by* 


ae (8) 


where < ) denotes average over the whole distribution and m the effec- 
tive mass of electrons. 
aye 
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It is a consequence® of the Boltzmann equation that the theoretical | 
effect of a steady magnetic field is to replace the time of relaxation t by } 


Te T 7 tot? (9) | 
4+%@¢ tT @27? 4+ w* tT? 


where w =gH/mc, 

H is the magnetic field, 

c is the velocity of light in vacuum, 
and == /-1 : 

We shall consider three ranges of magnetic field in subsequent ff 
discussion. i | 

4. When w? and higher power of m can be neglected, the current | 
density is given by 


J=htt)e 
where rae ng@e <2) 
1m ix2y 
and 7 < a By < _ 
which leads to 4 ‘< 
eee pl ok sil aalih v3 (Px? > (10) 


' H f, m {tx 


where yw’ is the Hall mobility and £, the electric field. 


2. When w? and higher powers of wm can be neglected 


J=h+4h, 
where 
2E yA 2 2 
= es SVT = OO eae 
Thus if @ be the specific resistance — 
Wleeng (Ae ae 
fe ey ee me 


3. In the saturation range when m?t?>>1 we have 


J=hh+tJe 
where 
jae ng@E <(x/t)> 
m w* OL» 
and 
__ POPIE 
2 mo , 


8 DINGLE, R.B., S.K. Roy and D. Arnprt: Appl. sci. Res., Den Haag B6, 
144 (1956). 
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whence the saturation Hall and drift mobilities are 


q_ <#/t)> 


and US mo <x?» (12) 
7 € Jb eee! eee os 
Bs ET, a RTS (15) 


For a nondegenerate semiconductor, the velocity distribution at low 
electric fields is given by 


N(x) dx =Ax* exp (— x?) dx (14) 

where N(x) dx is the number of electrons in the velocity range x to x + dx. 
Drift mobility 

From Egns. (4), (6), (7) (8) and (414) the drift mobilities due to lattice 


scattering alone, 1onized impurity scattering alone and the net mobility 
considering electron-electron scattering are given by 


4ql_ 


Di = (15) 
3m \z 
8qB 
py = (16) 
m |x 
and 
x 
[fy exp(—x?) dx 
ert Xo 
u=—- 
m o _ 
[x exp(—x?) dx (17) 
0 


= 2, f Pwexp(—x?*) dx. 
0 


From Eqns. (15) and (16), a? may be interpreted as 


oy Ege: 
Gorey ar iene: (18) 
Thus at a given temperature, a? is almost directly proportional to the 
impurity density. 
Hall mobility 
From Egns. (7), (40), (14) and (16) we obtain Hall mobility yw’ as 


a 
4 f 2? p? exp (— x?) dx 


Hai - (19) 


AG 
fe [xy exp (—x?) dx 


0 
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Magnetoresistance 
From Eqns. (7), (11) and (14) we get 


ea 
rey? exp (— x?) dx 
4 Ag 16c2 Ag 4 (20) 


Pat S 19gHA g 7 
aoe MO feSpexp(—1#) dx 
0 


Saturation mobilities 
From Egns. (7), (42), (13) and (14), the saturation drift an Hall 
mobilities are given by 


a 
J xy exp (— x?) dx 


a 
2 26 1 = y 
lis= ROSS SAO es a : [yp lexp (— x?) dx (21) 
320° H2 wy a ri (nays onH* mr. 
x* exp (— x?) dx 0 
0 
and 
, L 322 zs 
Us= i. = fe pt exp (—) dx} 
0 


= Fy | fa exp (— #2) dx|_ 


Numerical results 


Table 1 gives the variation if (I) “ae (II) oe (III) = 
16c? Ao On H? ae te: 
(IV) cecnue a (V) ae Mt Ms and a roe with a. The 
Table 1 
I | Ul lI IV V | VI 

a Lu Ww we 16c?_ _— 4e| 92H? 32 Ms 
ML EL “ onH* pe 9 | 3ace MP MS 9m ML 
0-1 | 0-:9920 11589 1:1682 0:8929 1:0032 0:9968 
0:2 0:9730 1:1026 332 0°7910 1°0129 0:9873 
0-4 0:9132 0:9969 1:0916 0:6167 1:0517 0:9508 
0:6 0°8378 0:8869 1:0586 0°4731 1:1163 0:8958 
1-0 0-6826 0°6956 1:01904 0:2804 43234 0:7558 
2:0 0:3986 04062 1:01907 0:09538 2:2926 0:4362 
4:0 0:1620 0:1751 1:0807 0:01849 6:1703 0:1621 
6:0 0:0830 0:0933 1:1238 0:005431 12:633 0:07916 
10 0:0326 0:0380 1:1643 0:000932 33°314 0:03002 


integrals were evaluated by numerical integration in the range 0 to 3-2, as p 
3-2 foe) 

values were available only upto « =3-2. As it was found that f ~ f to 
0 0 

about 99% when y=1, a small correction for the range 3-2 to co was 
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sufficient. The variation of the various quantities with a is illustrated 
in figures 1 to 4. SopHa and EastMaANn® have given a figure showing 


Fig. 1. (Z) w/en; 11) Jer 


16c? Ao 


Fig. 3. (£V. —— + —— 
ee ae on H* wi Q 


iu, against a, however that is 
logarithmic scale. 


ve V 
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Lo 
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incorrect. All diagrams are on 
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Very impure semiconductors 
For very impure semiconductors we can neglect lattice scattering and 


t=0' = Be()|x 


giving,” 
# =0-58, 
HI 
BE == 0-685 
HI 
and 
i ne 
le 
Further 
io 4 
2% wm exp (— x?) dx 
atin Ae 64? Ao 4 rare ) _. Boys nd 
Big? 9 ~ witht o 1-726 a, 
[x8 pexp (—#) dx 
0 
io 4 
; [8 q-texp (— x2) dx 
te BOE 
i S H2 Bq o 
[xtexp (—x?) dx 
0 
640? "5 640? 
— = jhe plex — x2 dz ————————— 5B 
3 H? wy J " Pl ) saa p28 
and 


, 395 oF 5 rE 5 = ] 
WS = EE ar fp texp (— 2) ax| = 37 1, x 3-095. 
0 


One of the authors is grateful to National Research Council of Canada for 
award of a fellowship. 
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Die Warmeleitfahigkeit eines Plasmas 
Von 
H. SCHIRMER und J. FRIEDRICH 
Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 23. April 1958*) 


Es wird die Lésung der Boltzmann-Gleichung eines Plasmas (beliebigen Ionisie- 
rungsgrades) nicht gleichférmiger Temperatur angegeben. Sie fiihrt zur Darstel- 
lung der Stromdichte und des Warmestroms der Elektronen; damit sind Warme- 
leitfahigkeit, Beweglichkeit, Diffusion und Thermodiffusion der Elektronen erfaBbt. 
Alle diese Transportkoeffizienten lassen sich durch die GréBen i und if (als ,,mittlere 
freie Weglangen“‘) sowie durch eine KopplungsgréBe A beschreiben, die — bei 
vollstandiger Ubereinstimmung der Ausdriicke der Transportkoeffizienten fiir 
Lorentz-Gas und Plasma — fiir ein Lorentz-Gas durch Integrale, fiir ein Plasma 
dagegen durch Determinanten darstellbar sind. 


1, Einleitung 


Neben der elektrischen Leitfahigkeit ist innerhalb eines Plasmas die 
Warmeleitfahigkeit von Bedeutung. Die Kenntnis dieser beiden GréBen 
(und weiterhin der Strahlung) in Abhangigkeit von Druck und Tempe- 
ratur ist notwendig, um eine (wandstabilisierte) Bogenentladung voll- 
standig theoretisch erfassen zu konnen. 


Die Transportkoeffizienten der Elektronen ergeben sich als Losung 
der Boltzmann-Gleichung. Fiir ein Lorentz-Gas (in dem ausschlieBlich 
die St6Be Elektron—Atom und Elektron—Ion beriicksichtigt werden) 
k6nnen sie in geschlossener Form dargestellt werden!?. 


Anlehnend an bekannte Entwicklungen von CHAPMAN und Cow- 
LING? fiir Gase und insbesondere LanpsHorF’? fiir vollstandig ionisierte 
Plasmen wurden in I und II Plasmen beliebigen Ionisierungsgrades bei 
exakter Beriicksichtigung der Elektronenwechselwirkung behandelt. 
Die Lésung diente — unter der Voraussetzung eines ,,schwachen” 
elektrischen Feldes und der Gleichférmigkeit der Temperatur in Langs- 
richtung — zur Berechnung der elektrischen Leitfahigkeit. 


* Siehe Z. Physik 151, 174 (1958) (I); 151, 375 (1958) (II). 

1 ScHIRMER, H.: Z. Physik 142, 1 (1955). 

2 ScHIRMER, H.: Z. Physik 142, 116 (1955). 

3 CHAPMAN, S., u. T.G. GowLi1nc: The mathematical Theory of non-uniform 
Gases. Cambridge 1953. 

4 LanpDsHOFF, R.: Phys. Rev. 76, 904 (1949); 82, 442 (1951). 
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Die gesamte Warmeleitfahigkeit eines Plasmas setzt sich aus meh- 
reren Komponenten zusammen, die bereits untersucht worden sind?.?. J 


Im folgenden wird die Elektronenwarmeleitfahigkeit 2, nach den in I J 


und II angewandten Methoden ermittelt; weiterhin wird auch der f 
Leistungstransport durch Elektronen W,, in Langsrichtung des Plasmas 
erfaBt. 

Es zeigt sich, daB die jeweils entsprechenden Ausdriicke fiir ein Lo- | 
rentz-Gas und ein Plasma eine starke innere Verwandtschaft aufweisen. _ 


2. Die Lésung der Boltzmann-Gleichung 
fur ein Plasma nicht gleichférmiger Temperatur 


Die elektrische Leitfahigkeit wurde in I auf die Langsrichtung | 
Kathode—Anode (x-Richtung) des Plasmas bezogen; die Warmeleitung 
hingegen ist hauptsachlich in der radialen v-Richtung wirksam. Es mége 
die (eindimensionale) Boltzmann-Gleichung daher 


yy oet) 1 ae? =nn,|0 [ (f/— f)adade + 


mo ff (i —fadade+ % [fff iti) gbdbdedo, 


siehea werden; der Ubergang auf Zylinderkoordinaten kann leicht 
vorgenommen werden. 


Mit dem Ansatz 


(1) 


f=fo(1 +ny(r)) (2) 


mit /, entsprechend I, (3) als ungestérte Boltzmann-Funktion folgt unter 
der Voraussetzung 0T/éy=-0 


Eylo— (3 — Ga) Dr fo =Me{9 [Onl) + O:)] vO) fo + Tabs G) 


hierbei ist ts BE, | 1 2 or 
NOL in Cn) = 


(4) 


1 / / / , 
Iy=— eff flofoeld-v’ ye) +d vip (vs) — 9 -vp(v) —b- & ple] x 
x gbdbdedw,. 


Die Querschnitte der Atome und Ionen, Q,(v) und Q;(v), sind in! und I, 
II definiert worden, 


T % eT tel ee as 
Rar ee Oe +} (5) 


2 H6cKER, K.H., u. W. FINKELNBURG: Z. Naturforsch. 1, 305 (1946). — FINKELN- 
BURG, W., u. H. MagcKer: Handbuch der Physik, Bd. XXII, S. 254. 1956. 


Die Warmeleitfahigkeit eines Plasmas 565 


ist durch die Saha-Gleichung gegeben (¢ Ionisierungsgrad, V, Ionisie- 
rungsspannung). 

Die Entwicklung der rae lS BLS w(v) nach Sonineschen Poly- 
nomen S, (v?/w®) der Ordnung 3 und die weitere Behandlung der Gl. (3) 
erfolgt pelos I und fihrt jetzt auf das (unendliche) lineare Gleichungs- 
system be 
Ey Ogg) Ot aN el Gee OL eon) (6) 

v=0 
mit den J,,, gemaB I, (18) bis I, (28). 

Das Gleichungssystem (6) fiir die unbekannten Koeffizienten #, ist 
wiederum approximativ lésbar durch Betrachtung endlich vieler Glei- 
chungen, deren Lésung in Determinantenform angegeben werden kann. 


3. Die Berechnung des radialen Warmestroms 
Aus der Definition des ,,Warmestroms“ (der Elektronen) 


Wy=tmn, f [fn v f(E,n,0) d&dn dt (7) 


ergibt sich durch Einsetzen von (2) und Entwicklung von w(v) nach 

Sonineschen Polynomen bei Beachtung ihrer Orthogonalitatsrelation 

pt) 1 2 Pv+3) 
Be 4 2 3} 

Wey mem mY beam eri 


Wy = mn, w* (Py — py) (8) 


2 5,0 — 6,1), 


woraus sofort 


folgt. Zur Darstellung des Warmestroms ist daher lediglich die Bestim- 
mung der ersten beiden Koeffizienten ) und #, erforderlich. In n-ter 
Naherung ist dann 


We) = 4 mn, wi (be) — 9"). (8a) 

Mit A™) als der zum Element J;,, gehérigen Unterdeterminante der 
n +1-reihigen (symmetrischen) Determinante A” gemaB I, (32) liefert 
die Lésung des Gleichungssystems (6) dann — fiir die m-te Naherung — 


i 3 4 4 AM AM 

Co — =qZlz y Ain +3 D, ais) (9) 
: oe A A” 5 AM 

py) =— nee (E, fUy aes mode (10) 


Der radiale Wirmestrom wird nun 


ee 1 AG Aye T én, 
Wi Teg wie Te 20 —G, +3 n, OT +4) +4 


(11) 
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hier ist 


BM A » (1 Aw ae an) 
2\ 


AY 1 AM) 
Aye + AYe 


Hierbei ist y mit 7 identifiziert worden mit Y = = G, als noch unbekannte | 
Zwangsbeschleunigung. Diese ist aus der Nebenbedingung 
Jey — 0 (12) | 


berechenbar, die besagt, daB in Richtung der Warmeleitung Strom- 
losigkeit herrscht®. Fiir die radiale Stromdichte ergibt sich mit I, (30a) | 
und Gl. (9) | 


i) —3 en 1 AM (e Gen) ! he w I( he oe 4] ’ 
4 2 “wn, AM |m ela 


(an 5-2) 


und damit wegen (12) 


(n) __ k ge Ong ara (n) | (— or 2 
G, i e & eT | 1) ! (4 2 ei (14) 
die Gr6éBe 
i ae 5 AM 
Atlee 2 (1 = ie (15) 


steht hier an Stelle der GréBe A in den Ausdriicken (10) und (414) in ?. 


(14) und (11) lefern als Gleichung fiir den radialen Elektronenwarme- 
strom 


wi) — >. 1 ms Me Ati 4 (— = (16) 
er 2 16 AD STs ar 


mit AV”), , als Unterdeterminante von A’) (die Diagonalglieder J, bis J 
umfassend) ; es ist 


ni 


4. Die Berechnung der Elektronenwarmeleitfahigkeit 
Aus der Definition der Warmeleitfahigkeit 2, gemaB W,, =A “(— =| 


or 
ergibt sich mit (16) nach Verwendung der iiblichen Darstellung von 4, 
in der Form a J by 
A= 5m (Salo, (17) 
ere 3198 2 
schleBlich 
a 
fo ie 925 : 2 
4° 4 a A 18) 
Ng (i= Dy yay a | 
1=2 Ajoi1 


als n-te Naherung einer durch (17) definierten ,,mittleren freien Weg- 
lange’. Gl. (18) zeigt, daB offenbar erst die erste Naherung sinnvoll ist 
(7°) ist gleich Null, wie (6) erkennen 1aBt). 
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i 


Die Naherungen ergeben sich zu 


( i 
pecs ie Se eae Ie Fg ae 
72) _ Vx 9 25 1 
it i ar eae reaheenat (19b) 
21 
Na ae Ties 
/ 
7 7 25 
a a 5 ae, 1 - (196) 


A Gil iis SOAS 


Mig Nw. le LJ 
a( ay Ty0133 — T3o 


Tos Toa — Talo 
I 55 I 35 = 3. 

Das Integral J,, in (19a) ist in I direkt angegeben, alle weiteren — bis zu 
der hier nicht mehr aufgefiihrten vierten Naherung — sind aus der dort 
veroffentlichten Tabelle 1 zu entnehmen. 


Entsprechend muB offenbar gemaB 


ga en, (oi, (20) 


3) 2 m 


als Mittelwert J, der freien Weglinge zur Berechnung der elektrischen 
Leitfahigkeit nach I definiert werden 


S| 

\— 
a | 
\O 
= 


— ee (21) 


1/1 gibt die Abweichung von der Wiedemann-Franzschen Beziehung?. 


5. Der Leistungstransport durch Elektronen 
in der Langsrichtung des Plasmas 


Gl. (13) ee es x statt y unter Beachtung der Definitionen fiir 
A™ (45) und 1 


(24 
(ees en, {b 2 Get [Dm (, 


mit oa 


+ 
— 
Views 
a 
a) 
= 
ee 

_ 
| 
Leb} 
Ny 
sie 
—— 
Ss 
bo 
Ne 


cal 


als Beweglichkeit, 


als Diffusionskoeffizient, 


D (De D” (ae oo =| 
é 2 


( 
eTh 


als Thermodiffusionskoeffizient der Elektronen. 
(22) entspricht vollstandig der analogen Gl. (19) in? fiir ein Lorentz- 
Gas. 
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Es zeigt sich, daB die Einstein-Townsendsche Beziehung D,/o,=h Tle — exalt | 
auch fiir ein Plasma — jeweils von den einzelnen Naherungen D® und bY erfiillt | 
wird; Diffusion und Beweglichkeit werden durch die gleiche freie Weglange yn L | 
erfaBt. 

Fiir ein Maxwell-Plasma (s. IT) verschwindet die Thermodiffusion Deny, 0 (22)) 


da fiir dieses nach (15) 4 = $ ist wegen II, (31) und I, (38). In einem vollstandig J 


ionisierten Plasma einer Gasentladung (p = konstant) tritt wegen (5) mit e=1 
neben b, nur noch die Thermodiffusion auf. 
Ein raumlich sehr ausgedehntes (Z-fach) ionisiertes Plasma — etwa die Sonne — | 


Mi, 
weist nicht Druckgleichheit auf wie eine Gasentladung; wegen », = wae +b | 
F : : . : if 
(im thermischen Gleichgewicht) ist dann Ey te +1 =— OP , so das sich gemaB 
We Oils pb or | 


(14) auf Grund der Druck- und Temperaturgradienten unter der Voraussetzung | 
starrer Rotation ein eingepragtes Feld der GroBe 


Go”) — i bs = Z| ' ee oy e(- a 
‘ eZ 1 n, ar} \ 2 or 


aufbauen muB ®. 


Entsprechend kann W,”) gemaB (11) bei Beachtung von 


= 7 (n) 
AD AYO oF ALY MS ty n 2 }(7) AM BM — A) 20 ty 
8 AM i a = o ‘ AM ris 


umgeformt werden zu 


qin) — 400 or kT “(n) « 
Aeron ee oie (23) 


Ox é 


(23) entspricht vollstandig dem Ausdruck (23) in?*. 
Die behandelten Transportkoeffizienten in einem Lorentz-Gas und 
in einem Plasma lassen sich also mittels der GréBen /,, 1, und A — jeweils 


definiert durch Integrale oder Determinanten — in vollstandig tiber- 
einstimmender Form erfassen. 


6. Zur Konvergenz der GréBen L” und A™; 
das Plasma als Lorentz-Gas 


Zur Untersuchung der Konvergenz sind i) und A™) — auf ein Lorentz- 
Gas bezogen und fiir Streuzentren Q, ;(z) ~z~“ entsprechend II, (22) 
berechnet — mit den exakten Werten2 


- Vn oo AG 2218) les 
L= [202-41 RQ de A= 


; fie) <F,G) ds 
0 


verglichen worden; /(z) = A(z) ist durch II, (20) definiert. 
Die Fig. 1 und 2 zeigen verschiedene Naherungen 4/A, und A”/A 
in Abhangigkeit von der Streuung ~ und lassen erkennen, daB das Ver- 


* In nullter Naherung verschwindet neben 4, auch D, r;, in (23) und (22) wegen 
(15). 
6 BreRMANN, L.: Z. Naturforsch. 5a, 65 (1950). 
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fahren wiederum zwischen sj =0 (starrelastische Kugeln als Streuzen- 
tren) und w=5 gut konvergiert. Das reine Ionengas liegt mit pw +4 
innerhalb dieses Bereichs; bereits die zweite Naherung liefert brauchbare 
Werte. 


| 


is 
a UD 
4 ned | 
gs fff; 4 
es n=1/ 
pa | | | 
-¥ ~3 ) “7 0 +7 +2 43 +4 45 fk 76 


Fig. 1. 4/2, fiir ein Lorentz-Gas mit Elektronenstreuung proportional z~# 


ee" 


F we coy, a7 4 og cif 2 43 +4 fh ue 
Fig. 2. A™/A fiir ein Lorentz-Gas mit Elektronenstreuung proportional z7# 


Die Figuren lassen mithin den SchluB zu, daB Plasmen beliebigen 
Ionisierungsgrades auch hinsichtlich des Leistungstransports durch Elek- 
tronen vollstandig ausreichend erfaBt werden kénnen. 


Fiir 4 =1 liefert auch in diesem Fall die unterste (hier die erste) Naherung 
bereits den exakten Wert. Die hédheren Naherungen im Bereich negativer «4 wurden 
wiederum mittels hypergeometrischer Reihen (nach Entwicklungen von Cuap- 


MAN?>%) untersucht. 


7 CHAPMAN, Si jealbond Marthe Soc? 8% 2665(4933)) 
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7. Die Elektronenwarmeleitfahigkeit 
eines vollstandig ionisierten Plasmas 


Fiir ein vollstandig (einfach-) ionisiertes Plasma lauten die einfachsten ff 
Ausdriicke gemaf den allgemeinen Formeln (19) entsprechend Tabelle 1 J 
eT teal 


/4) = Va 225, ——— eae —_ (24) 
é A AG lee ulicen 

iO) (te 22o0 we ee : af 

: hoagie mi, Poet; ee 


(m,Thy + meliy) — (Iai $Me Thy) — 


nj Tig+ nebo 
mit Jj, und Jf, gemaB IT, (26) und 

i r 2\ (35 LAP, sic, 2) dz 
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i Ba Ooo) ae das A ie 
b= f Ole (22 — Lary tet) AR) de, 

0 [ee) 
Hig = +2 [ O0(s) (2 — 78* + st) 8 His) ds 

0 


Entsprechend kénnten auch Mehrfachionisationen beriicksichtigt werden. 


Mit Ansatz (6a) in II, 4 wiirde folgen? 


4 8 3 . 1 eet [ 
a a 2 a} w 20a? in(1 a (20) , (27a) 
AAO a (27 b) 


(27a) und (27b) entsprechen Ausdruck (27a) in II,4 und kénnten wie dort geschildert 
angewendet werden. 


(28) in II ergibt (nur als Naherungswert) 

B=0,23, «= 0,80 (28) 
in Ubereinstimmung mit Rechnungen von Spitzer und Harm auf statistischer 
Grundlage®. 

1, ware auch fiir ein reines Elektronengas definiert (im Gegensatz zum Ie), 
allgemein auch fiir ein System identischer Streuzentren. Waren diese z.B. starr- 
2n 


elastische Kugeln gleicher Masse, so ware wegen Q(") = —*—___ x b2 gemaB Defini- 
tion I, (26) hae sie 
5 Sa 1 1369 (3k) 0 
ao = ¢ | z 2 
232 \' * 44 * 654632 2002’ (29) 


identisch mit einem Resultat von EnsKoc?, 


8 Spitzer, L., u. R. HARM: Phys. Rev. 89, 977 (1953). 
* Ensxoe, D.: Ark. Mat., Astronomi o. Fysik 16, No. 16 (1921). 
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Bildung, Gefiigeaufbau und Zerfall von Blattgold* 


Von 
E. BRUCHE und K.-J. SCHULZE 
Mit 22 Figuren im Text 


(Eingegangen am 13. Mai 1958) 


Technisches Goldblatt wurde mit dem Elektronenmikroskop unter Anwendung 
verschiedener Praparationsmethoden (Abiatzen, Ultrabeschallung, Oberflachen- 
abdruck) und verschiedener Abbildungsmethoden (Durchstrahlung, Beugung, 
Feinbereichsbeugung, Dunkelfeld) untersucht. Zum Vergleich wurden sog. Zwisch- 
gold und chemisch aus Goldchlorid ausgefallte Goldplattchen herangezogen. 
Beim SchlagprozeB breitet sich jeder Kristallit auf eine lache aus, die viel 
tausendmal groBer als der Ausgangsquerschnitt ist. Es geschieht das durch Ausein- 
andergleiten der einzelnen K6rner langs ihrer Gleitebenen sowie durch Bruch. 
Dabei bilden sich schlieBlich Plattchen von einigen 100 A Dicke, die praktisch 
alle so orientiert sind, da die Wiirfelebene (100) in der Ebene des Goldblatts liegt. 
Diese Plattchen in der Gr6Benanordnung 0,1 bis 1 u Durchmesser sind neben- und 
aufeinander geordnet und bilden so schuppenartig das technische Blattgold. Die 
Ordnung der Blattchen in der noch unzerstérten Flache geht so weit, daB sie nicht 
nur alle mit der Wiirfelebene in der Goldblattebene legen, sondern dafs auch 
gréBere Gruppen von ihnen ,,Plattchenfamilien“ bilden. Entsprechend ihrer Her- 
kunft aus einem Goldkorn liegen sie in der Folie in fast gleicher Orientierung der 
Kristallachsen in Gebieten von Tausendstel bis Hundertstel Millimetern zusammen. 
Die Orientierung schwankt dabei in der Richtung um einige Grad, was sich auch im 
Beugungsbild zeigt. Nach den Beobachtungen ist anzunehmen, dali Goldschichten 
von 100 A entsprechend 25 Elementarzellen bei Zimmertemperatur (und auch bei 
maBiger Bestrahlung im Elektronenmikroskop) noch stabil sind, was sich auch 
daraus ergibt, dafB bei dieser Starke die durch die Oberflachenspannung ausgeubte 
Spannung und die Schubspannung sich groBenordnungsmabig entsprechen, 


1. Dunne Schichten und Haute 


Bei dem Studium diinner Schichten, iiber die man die eingehenden 
Untersuchungen und Zusammenstellungen von H. MAyeErR! und neuere 
Beitrage wie z.B. im Buch von M. AUWARTER u.a.? vergleiche, handelt 
es sich insbesondere um HAute, die von einer fliissigen oder festen Unter- 
lage getragen werden. Diese ,,Haute“, die monoatomar sein oder Dipol- 
charakter haben kénnen, sind offenbar nur im Zusammenhang mit der 


* Die zunachst eingereichte Fassung wurde auf Wunsch der Schriftleitung um 
ein Drittel gekiirzt (V. 46/58). 

1 Mayer, H.: Physik diinner Schichten; Physik und Technik, Bd. 4. Stuttgart: 
Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft 1950. 

2 Auwarter, M.: Ergebnisse der Hochvakuumtechnik und der Physik dinner 
Schichten. Stuttgart: Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft 1957. 
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Unterlage zu verstehen. Entfernt man ihren Halt, d.h. denkt man sich 
die monoatomare Folie frei im Raum aufgebaut, so kann man nicht 
erwarten, daB sie — nach Fortnehmen aller Stiitzen sich selbst tiber- 
lassen — existent ist. 

In der vorliegenden Arbeit werden frei im Raum (Gas, Vakuum oder 
Fliissigkeit) ihre Form wahrende Goldfolien betrachtet. Solche Folien 
kann man in verschiedener Weise herstellen: 

1. Aufbringen und Aufbau durch Aufdampfen des Metalls auf andere 
feste Stoffe, Auflésung der Unterlage. 

2. Gewinnung kleiner einkristalliner Goldplattchen auf chemischem 


Wege durch Ausfallung aus Goldchlorid. Surro und UyEpA? haben 


Fig. 1a u. b. Die Hauptlagen von Goldkristallwtirfeln 


solche Plattchen elektronenmikroskopisch untersucht. Die Plattchen, 
die als braunlich-schmutzige Haut auf der Fliissigkeit nach der Aus- 
fallung schwimmen, sind im allgemeinen drei- oder sechseckige sehr 
diinne Plattchen. Sie sind 0,001 bis 0,01 mm groB und haben eine Dicke 
um 100 A. 

3. Herstellung durch plastische Verformung. Gold, das gegentiber 
allen Metallen (auch gegentiber den anderen kubisch-flachenzentrierten 
Metallen Ag, Cu, Pt) die leichteste Beweglichkeit langs der Gleitebenen 
hat, kann kalt zu 1000 A diinnem Blattgold nach einem seit Jahr- 
tausenden getibten handwerklichen Verfahren ,,ausgeschlagen‘‘ werden. 
Blattgoldfolien sind gelegentlich elektronenmikroskopisch aufgenommen 
worden. Insbesondere zeigten HirscH, KELLY und MENTER? Bilder. 

Einkristallplattchen aus Gold ergeben im Beugungsdiagramm Punkt- 
strukturen, die sich nach der Lage des Kristalls zum Strahl unter- 
scheiden. Der einfachste Spezialfall, bei dem der Kubus auf einer Basis- 


8 Suiro, E., u. N. UyEpA: Proc. Intern. Conf. Electron Microscopy, London 
1954, p. 223, 1956. 

; 4 HIRSCH 2. IB. AL Kenia. un J.W. MeENTER: Proc. Intern. Conf. Electron 

Microscopy, London 1954, p. 231, 1956. Proc. Phys. Soc. Lond. B 68, 1132 (1955). 
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flache, (100), steht (Fig. 1a), ergibt rechteckige Schnitte, dem die 
im Elektronenmikroskop beobachtbaren rechteckigen Plattchen ent- 
sprechen (Fig. 2a). Bei dem zweiten wichtigen Spezialfall steht der Kubus 


Fig. 2au.b. Goldblattchen entsprechend der Kristallage bei Fig. 1 


mit seiner Raumdiagonalen senkrecht auf der Tafelebene (Fig. 1b). In 
diesem Fall ergeben sich drei- oder sechseckige Horizontalschnitte 
(Fig. 2b). Die vierzahlige bzw. sechszahlige Symmetrie zeigt sich auch 
im Beugungsbild (Fig. 3). 


Fig.3au. b. Beugungsdiagramme von Plattchen entsprechend Fig. 1 und 2 


2. Das Aussehen des Blattgoldes 
Da der HerstellungsprozeB von Blattgold an Hand von Oberflachen- 
abdrucken bereits an anderer Stelle untersucht worden ist®, beschranken 
wir uns auf Blattgold als Endprodukt, dessen Dicke wir durch Auswagen 
und Absorptionsmessung von Réntgenstrahlung® zu 1000 A ermittelten. 
5 BrRUCHE, E., u. K.-J. ScHULZE: Metall 12, 21 (1958). 
6 Nerf, H. u. K.-J. Schutze: Siemens-Mitt. (im Druck). 
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Goldblatt erscheint im durchfallenden Licht blaulich. Im Elektronen- 
durchstrahlungsbild (Fig. 4) zeigt sich ein Wabenmuster mit dunklen 
Linien (,, 'rennungsgeraden‘ *), die in erster Naherung tiber das ganze 
Bildfeld als zwei Systeme von Parallelen laufen, die aufeinander senk- 
recht stehen. Allerdings ist die Rechteckigkeit des Musters nur eine 
erste Naherung; gewisse Schwankungen der Richtung um einige Grad 
sind schon bei kleinen Bereichen erkennbar, wahrend bei Betrachtung | 


Fig. 4. Durchstrahlungs-Aufnahme von Blattgold mit dem System der sich senkrecht schneidenden Geraden 
(Wabenstruktur 


gr6Berer Bereiche sich das System unter Umstanden erheblich verdreht 
zeigt. Einzelne Waben lassen bei héherer VergréBerung haufig Innen- 
strukturen (Versetzungen) erkennen (Fig. 5). 

Die Rechteckigkeit der Formen bei den Durchstrahlungsbildern 
legt folgende Deutung nahe: GréBere Foliengebiete (ganzes Bildfeld 
von 0,01 mm und mehr) sind praktisch gleichorientierte, kristalline 
Bezirke. Die Gitterebene, die dem Strahl senkrecht entgegengestellt ist, 
ist die Grundflache des Wiirfels, d.h. die (100)-Ebene (Fig. 2a). 

Die letzte Aussage bedarf naherer Begriindung. Die Rechteckform 
auf den Durchstrahlungsbildern ist — ganz gleich, wie sie entstanden 
ist — nur zu verstehen, wenn entweder eine Wiirfelebene bzw. eine 


* Langs dieser Geraden trennt sich das Material bevorzugt auf. Die Linien, 
die anderenorts genauer beschrieben und diskutiert werden sollen, hangen mit 
Versetzungen und Gleitungen zusammen. 
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Flache der Art (k/0) in der Bildebene liegt. Hier wird das Beugungs- 
bild weitere Aufschliisse geben. Durchstrahlt man einen  relativ 


Fig. 5. Blattgold wie Fig. 4, aber in hdherer VergroBerung mit Versetzungslinien 


groBen Bereich der Folie von einigen Hundertsteln Millimetern Durch- 
messer, so zeigt das Beugungsbild (Fig. 6) vorherrschende (200)-Reflexe, 


Fig. 6au. b. Beugungsdiagramm von Blattgold. a Angenahert einkristallin; b vielkristallin mit Textur 


wahrend die (111)- und sonstigen Reflexe nur angedeutet sind*. Aus der 
vierzahligen Symmetrie des Beugungsbildes folgt, daB eine Wiirfelebene 
x Wir begniigen uns mit der Nennung einer der nach der Bragg-Beziehung in 


Frage kommenden Gitterebenenschar. Diese Schar mu durch (200) und nicht (100) 
charakterisiert werden, da (100) wegen der Flachenzentrierung nicht im Beugungs- 


bild auftritt. 
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parallel zur Tafelebene liegt. Selbst bei VergroBerung des durchstrahl- 
ten Bereichs auf mehrere Zehntel Millimeter, bleibt die Vorzugslage der 
Kristalle in der Folie deutlich (Fig. 6). Ferner zeigt sich, daB die Einzel- 
bezirke der Folie nicht ungeordnet, aber auch kein einheitlicher Ein- 
kristall sind, denn jeder Beugungsfleck besteht aus zahlreichen von 
einzelnen Kristallchen herrithrenden Punkten. 


3. Materialwanderungen beim SchlagprozeB 
Bei der handwerklichen Bearbeitung wird das Goldblech zunachst 
gewalzt und anschlieBend mit dem Hammer geschlagen, wobei das 


Material nach den Seiten ausweicht. Wie das Gold dabei wandert, 
zeigen Schlieren im Goldblatt (Fig. 7), die von harten Beimengungen 
stammen. Sie markieren Bahnen des wandernden Goldes und lassen 
durch die Langs- und Querrisse die Kraftwirkungen langs der Richtung 
der sichtbaren Bander erkennen. In kleinen Bereichen dehnt sich das 
Gold im allgemeinen gleichmaBig aus, wie es das System der ,, Trennungs- 
geraden” zeigt, wenn gelegentlich auch recht erhebliche Schwankungen 
des Netzes und Verziehungen deutlich sind. Fig. 8 zeigt ein charakteristi- 
sches Beispiel, bei dem in das rechteckige Netzsystem Gebiete abwei- 
chender Orientierung eingelagert sind. 

Die plastische Verformung der Metalle erfolgt primar durch Gleiten 
von Schichten der Kristallkdrner, die so den wirkenden Kraften aus- 
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weichen. Dieses Gleiten lings bevorzugter Ebenen zeigt sich im Ober- 
flachenbild des gewalzten Ausgangsblechs an den Gleitliniensystemen, 
die an den Korngrenzen in ihrer Lage wechseln, im Durchstrahlungsbild 
an den rechtwinklig zueinander orientierten ,, lrennungsgeraden‘‘. 


Wir betrachten im Schema Fig. 9 einen einzelnen auf der Kante 
stehenden Kristallwiirfel, auf den ein Druck einwirken moége. Dann mége 


Fig. 9. Forméanderung bei Kantenlage eines Wiirfels (schematisch) 


sich der Kristall durch Gleiten langs der Wiirfelebenen (Fig. 9a) verfor- 
men*. So wird der Wiirfel mehr und mehr in Scheiben tibergehen, die 

*x Wir begniigen uns mit dieser groben Veranschaulichung und bericksichtigen 
nicht die Kenntnis von der Bevorzugung gewisser Gleitebenen (111) und Richtungen 


auf diesen Ebenen. 
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schrig iibereinander gestapelt liegen. Dieses Abgleiten wird entsprechend 
bei einem auf der Spitze stehenden Goldwiirfel erfolgen. Der wirkliche Vor- 
gang, bei dem sich benachbarte Kristallkérner des Gefiiges infolge ver- 
schiedener kristalliner Orientierung mit ihren verschiedenen Ausbreitungs- 
tendenzen in den zur Verfiigung stehenden Raum teilen miissen, ist recht 
kompliziert. Charakteristisch sind die dabei auftretenden Texturerschei- 
nungen des Materials, d.h. eine Ordnung der Kristallite. Gleichzeitig wird 
das Material durch die Blockierungen der einzelnen Gleitebenensysteme 
mehr und mehr verfestigt. Die Kristallschichten miissen bei weiterer Bean- 
spruchung zerbrechen, d.h. die Schichten werden in immer kleinere Platt- 
chen zerreiBen, wobei neue Méglichkeiten hinsichtlich Gleitung und sonsti- 
ger Bewegung eréffnet werden. Die Gesamtheit der Lamellen wird so die 
flache Form des ausgeschlagenen Goldblattes zu erfiillen vermédgen. 
Das Elektronenbild mit den Systemen paralleler dunkler ,,Trennungs- 
geraden‘‘, die stets auftreten, zeigt das Ergebnis dieses Ordnungsvor- 
ganges bei dem SchlagprozeB. Dabei wird man diese Linien als Spuren 
von Gleitebenensystemen anzusehen geneigt sein. Sie diirfen nicht 
ohne weiteres den ,,Interferenzschlieren“ gleichgesetzt werden, d.h. 
Linien, die durch Intensitatsmangel infolge Herausreflektieren von Elek- 
tronen an geeignet hegenden Gitterebenen als Strukturen vorgetauscht 
werden. Solche Linien und Bander verschieben sich in ihrer Lage, 
wenn die Durchstrahlungsrichtung gedndert wird, was die ,, Trennungs- 
geraden“ nicht tun. Sie kénnen letzten Endes wohl auf dem gleichen 
Mechanismus beruhen, aber es liegt ihnen ein sprunghafter Wechsel 
im Gitter zugrunde, der an den Ort gebunden ist. 


4. ZerreiBen und Zerschlagen von Blattgold 


Wir wenden uns der Uberbeanspruchung des gesunden Goldblatts zu, 
das entweder durch Zugkrafte in der Blattrichtung zerrissen wird oder 
bei dem sich die Schlagkrafte senkrecht im Blatt durch entsprechende 
Komponenten in Blattrichtung schlieBlich ebenfalls zerst6rend auswirken. 


Ein typisches Bild von ,,zerschlagenem“ Blattgold aus dem Rand- 
bezirk einer sehr stark ausgearbeiteten Folie gibt Fig. 10 wieder. Hier 
beginnen sich mitten in der Folie die ersten Lécher und Risse zu bilden. 
Die genauere Betrachtung des in Bildmitte sichtbaren Risses laBt er- 
kennen, daB sich die beiden gegentiberliegenden Ufer im Groben, nicht 
aber in den Einzelheiten entsprechen. Die Erscheinungen werden bei 
sehr diinnem Material deutlicher, wo die Uferkanten teils in ihrer recht- 
eckigen Form gut zusammenpassen. Bei dem dickeren Goldblatt in Fig. 44 
entsprechen sich die Konturen ABC und ABC, aber bei DE steht das 
Ufer DE iiber; auch scheint die Folie bei C sehr diinn zu sein. Man 
wird vermuten, daB die Stiicke CDE und CDE urspriinglich diber- 


Bildung, Gefiigeaufbau und Zerfall von Blattgoid j79 


einander lagen und sich voneinander abgezogen haben. Diese und andere 
Beobachtungen geben Hinweise auf den Aufbau der Goldblattfolie aus 


Fig. 10. RiBbildung bei teilweise zerschlagenem Blattgold 


sich tiberlappenden Schichten bzw. Plattchen. Man wird anstreben, 
die Schichten weiter abzubauen, um die vermuteten Plattchen zu 1so- 


Fig. 11. Rif im Blattgold mit Ufertiberlappung bei CDE 


lieren. Dazu haben wir mehrere Wege beschritten: Chemische Abatzung, 
Wollaston-Verfahren und Ultraschall. 
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5. Chemisch abgebautes Blattgold 
Atzt man das technische Blattgold vorsichtig mit Kénigswasser ab, 
so zeigt sich bald siebartig zerlochertes Material, und die groben Wande- 
rungswege bei der Verformung treten durch Schlieren in den Vordergrund. 


ow 


Fig. 12. Bander B—B und Locher L bei angedtztem Blattgold in hoher VergréBerung 


Fig. 13. Korngrenzen G, Kukichi-Linien K und Locher L bei angeatztem Blattgold in hoher VergréBerung 


Wir betrachten geeignete Gebiete mit Léchern in hoher VergroBe- 
rung (Fig. 12). Nunmehr erkennt man: 1. Bander paralleler Linien, die 
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iber das Bild laufen (B in Fig. 12) und wohl als Spuren von Gleitungen 
zu deuten sind; 2. Korngrenzen (G in Fig. 13); 3. Halbinseln und Briicken 
in den von der Sdure freigefressenen Gebieten und 4. dunkle Linien, 
die herausreflektierte Elektronenintensitat anzeigen. Diese ,,Interferenz- 
schlieren‘ und Kikuchi-Bander treten bei abnehmender Foliendicke 
immer deutlicher in Erscheinung. 


6. Zwischgoid und Dunkelfeld 


Um diinne gleichmaBige Folien zu erhalten, liegt es ferner nahe, das 
auf Wollaston zuriickgehende Verfahren der Herstellung sehr feiner 


‘ st ce Wats L s z 4 a i Pe ; > i ‘ 
Fig. 14. Zwischgold (Gold mit Silberauflage geschlagen, Silber danach abgeatzt) 


Platindrahte sinngemaB anzuwenden. Bei Wollastondrahten wird eine 
Platinseele in Silber eingebettet und der Draht als Ganzes dann ausge- 
zogen. Nach Abatzen des Silbers bleibt ein wenige Mikron dicker Platin- 
draht iibrig, wie er z.B. fiir empfindliche Fadenelektrometer verwendet 
wird. 

Dieses Verfahren ist ahnlich bei Goldblechen auch in der Goldwaren- 
industrie gebrauchlich, wo man Goldplattierungen durch AufschweiBen 
von diinnem Goldblech auf dickes Tomback mit anschlieBendem Aus- 
walzen herstellt. Es ist aber auch ahnlich in der Golddlatt-Industrie 
bekannt, wo ,,Zwischgold‘‘ durch Ausschlagen einer diinnen Gold- 
folie, die mit einem dickeren Silberblech kombiniert ist, hergestellt wird. 
Das Silber dieses Zwischgoldes wurde von uns abgeatzt, so dal} eine 
auBerst diinne Goldschicht zuriickblieb. Die mittlere Dicke der Schicht 
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wurde durch Abmessen vor und Wagen nach dem Abatzen zu etwa 
300 A bestimmt. Die Schicht ist also etwa ein Drittel so dick wie bel 
iiblichem Blattgold. 

Im Elektronenmikroskop ist das Material nun gut durchstrahlbar 
und zeigt Bilder, die sich durch eine Fiille von ,, Interferenzschlieren”’ aus- 
zeichnen (Fig. 14). Die nahere Untersuchung ergibt aber leider, daB diese 
Folien anscheinend nicht so einheitlich wie technisches Blattgold aufgebaut 


Fig.15au. b. Korngrenzen. a bei Hellfeld; b bei Dunkelfeld 


sind. Die ,, frennungsgeraden* stehen oft nicht mehr wie bei Blattgold 
senkrecht aufeinander, sondern schneiden sich in einem erheblich 
von 90° abweichenden Winkel. So erweist sich bei diesen Zwischgold- 
Praparaten die gute Durchstrahlbarkeit durch uniibersichtlichen Aufbau 
des Materials fiir die Deutung des offenbar einfacher aufgebauten reinen 
Blattgoldes zunachst als zweifelhafter Gewinn. Bei Dunkelfeld erhalt man 
bei solch diinnem Material eindeutige Hinweise auf die Korngrenzen. 
3eispielsweise tritt die auf Fig. 15a nicht sicher erkennbare Korngrenze 
auf dem Dunkelfeldbild Fig. 15b deutlich hervor. So gewinnt man 
aus diesen und anderen Bildern einen unmittelbaren Eindruck von der 
Gr6Be kristallographisch gleichartig orientierter Bezirke der Folie. Durch 
Wechsel der Abbildung mit verschiedenen Reflexen (ohne direkten Strahl) 
erkennt man die Grenzen solcher Bezirke, wobei die im Hellfeld sich dem 
Auge aufdrangenden Interferenzstrukturen zuriicktreten. Es ergeben 
sich Bezirke gleicher Orientierung von einem Durchmesser von mehreren 
Mikron. 


Bildung, Gefiigeaufbau und Zerfall von Blattgold 583 


7. Chemisch aufgebautes Gold und Beugung 


Es seien nun anders gewonnene Goldplattchen zum Vergleich heran- 
gezogen’. Fig. 2b zeigte bereits ein chemisch aus Goldchloridlésung ab- 
geschiedenes Plattchen mit charakteristischer Sechseck-Umrandung?:’. 
Die Vielzahl der ,,Interferenzschlieren“’ in den Goldplattchen verwirren 
zwar das Bild, aber die Beugung (Fig. 3b) beweist durch das Auftreten 
von 6 statt 4 Punkten, daB die Plattchen mit der (111)-Ebene in der 
Flache ihrer Ausdehnung (Tafelebene) aufgebaut sind. Es ergibt sich 
als bemerkenswert, daB der chemische Aufbau nach der Raumdiagonal- 
Ebene des Kubus erfolgt, daB sich dagegen bei der Breitung des viel- 
kristallinen Materials zur Folie die Wiirfellage einstellt. 

Das Beugungsdiagramm des Blattgoldes (angeatzt oder nicht) zeigt 
Vierersymmetrie entsprechend der Wiirfelebenenlage. Jedoch bemerkten 
wir bereits, daB die ,,Punkte“ nur bei sehr kleinen Folienbereichen scharf 
sind. Im allgemeinen sind kurze Stiicke von Ringen mit zahlreichen 
kleinen Punkten besetzt, die von verschiedenen, etwas verdrehten Kri- 
stallchen der Folie herriithren miissen. Es entspricht das der Beobachtung 
auf den Elektronenbildern Fig. 4 und 5, da die Wiirfeltextur des Aut- 
baus nicht vollendet ist. Der Schwankungsbereich der Orientierung auf 
den Bildern von einigen Grad entspricht der Breite des zugehérigen 
Ringbezirks im Beugungsbild. 


8. Feinbereichsbeugung und ,,Plattchenfamilie“‘ 


Es wurde gezeigt, daB Goldblatt in Bezirken itber 1000 A Durch- 
messer als Quasi-Einkristall erscheint. Andererseits muB es sich um 
Gruppen vieler kleiner Plattchen handeln, die anscheinend vom gleichen 
Korn des Gefiiges stammen und mit kleinen Schwankungen der Lage die 
gleiche Orientierung behalten haben. 

Um zu priifen, ob es die angenommenen exakten Einkristallplattchen 
iiberhaupt gibt und welchen Bereich der Folie eine Plattengruppe ein- 
nimmt, wurden Beugungsuntersuchungen an Bereichen bis herab zu 
1» Durchmesser durchgefiihrt (Feinbereichsbeugung). Bei einer abge- 
atzten Goldfolie (Fig. 16) gibt der ganze Bereich von etwa 22 Durchmesser 
auBer zwei kraftigen Reflexen (200) einige andere schwache Reflexe, die 
auf Gefiigeteile anderer Orientierungen hindeuten. Engt man den Bereich 
auf etwa 0,8 uw ein, wie er in Fig. 16 als Kreis a eingetragen ist, so erhalt 
man ein Beugungsbild, das zu einem exakten Einkristall gehort, wahrend 
man bei dem mit } bezeichneten Kreisgebiet der Fig. 16 noch einige 
schwache zusatzliche Beugungspunkte findet. Der Bildbereich ist also 
gwar einkristallin, aber kein ungestérter Einkristall, sondern er enthalt 


7 Rane, O., u. H. Poppa: Z. Physik (im Druck). 
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mehrere Plittchen (iibereinander) mit Léchern dazwischen. Es sei von 


einer ,,Plattchenfamilie“ gesprochen. 


Um iiber die Frage der Minimalgré8e solcher Familien (also nicht | 


einzelner Plattchen) einen Hinweis zu erhalten, kann man mit der Dun- 
kelfeldmethode, wie es RANG und SCHLUGE®:® gezeigt haben, Aufschliisse 
erhalten. Dazu haben wir zwei Hauptbeugungsreflexe (200) auf gegen- 
iiberliegenden Seiten des StrahldurchstoBpunktes in der Brennebene des 
Objektives ausgeblendet und riickwarts die Folienstellen gesucht, von 


Fig. 16. Angeatztes Blattgold mit markierten Bezirken ftir Feinbereichsbeugung 


denen diese Reflexe gespeist wurden. Fig. 17a gibt das Abbild des Folien- 
teils wieder, wahrend in Fig. 17b jenes Gebiet markiert ist, von dem 
einer dieser Reflexe stammt, die sich im Beugungsbild als zwei gegeniiber 
liegende Punkte des nahezu einkristallinen Gebiets darstellen. Der 
andere, der nicht beriicksichtigt ist, ergibt eine benachbarte Linie. Der 
umgrenzte Bezirk ist ca. 6 uw x 14 uw groB. Dieser Bezirk der verbogenen 
Fole reicht tiber mehrere deutlich erkennbare Einzelkristallchen, an 
deren Ubergangsstellen kein Sprung des Bandes, also auch kein Wechsel 
in der Lage der reflektierenden Gitterebenen auftritt. 

Damit ist erstens bestatigt, daB mehrere Kristallplattchen, die als 
selbstandige Individuen erscheinen, die gleiche Orientierung hinsichtlich 
ihres Gitters haben. Sie bilden eine Familie, deren Glieder trotz indi- 
vidueller Selbstandigkeit noch die urspriingliche enge Zusammengehorig- 

* Rane, O., u. H. SCHLUGE: Optik 9, 463 (1952). 

® Rana, O.: Optik 10, 90 (1953). 
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keit erkennen lassen. Ferner ist eine Angabe dariiber gewonnen, wie groB 
solche Familien mindestens sind. Weitere Untersuchungen zeigten, daB 
sie tiber den zufallig durch eine Kriimmung der Folie abgegrenzten Be- 
zirk, wie ihn Fig. 17 durch die Beugungsreflexe zu erkennen gibt, er- 
heblich hinausgehen kénnen. 

Hinsichtlich des Entstehens der Familien wird man sich vorzustellen 
haben, daB die Gleitvorginge im Zusammenhang mit der Aufteilung 


os eae 


Fig.17au.b. Linien gleicher Gitterlage bei geatztem Blattgold 


der Kristallite in zahlreiche kleine ungestérte Gitterbezirke bei der fort- 
schreitenden Breitung stattgefunden haben, wobei aber keine erhebliche 
Drehung der Plattchen gegeneinander erfolgt ist. 


9. Endzustand und Auflosung 


Es erscheint unter Zusammenfassung der gewonnenen Kenntnis 
statthaft, die Elektronenaufnahmen an der Grenze des Zusammenhalts 
durch Einzeichnen der erschlossenen Plattchengrenzen zu erganzen, wie 
es bei Fig. 18 versucht worden ist. In diesem Endzustand legen die 
sehr diinnen Goldplattchen teils neben, teils ttbereinander. Durch ihre 
Uberlappung wahren die Plattchen noch den Zusammenhang der Folie. 
Bei allen diesen Plattchen liegt die Wiirfelebene in der Ausdehnungs- 
richtung des Goldblatts. 

Das Bild rundet sich. Wahrend im Anfangsstadium des Schlag- 
prozesses relativ groBe und dicke Goldkristalle vorhanden waren, die 
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sich beim Schlagen teils gegeneinander bewegten und bei denen das 


Material bevorzugt auf Gleitebenen sich ausbreitete, haben sich im Laufe 
des Prozesses Scharen von Kristallplattchen (Familien) aus den Ausgangs- 


Fig. 18a u. b. Deutung des Aufbaus einer angeadtzten Goldfolie durch tibereinander gelagerte Plattchen 


kristallen gebildet. Die Gitter dieser Plattchen sind alle praktisch gleich- 
artig orientiert, aber anders als durch chemische Verfahren aufgebaute 
Plattchen. Die oft unregelmaBig umrandeten Plattchen, die in wenigen 


Fig. 19a—c. Schema des Auseinanderfallens einer ,,Plittchenfamilie“ 


Schichten sich teilweise iiberdeckend iibereinander legen, scheinen nun 
als ganze an den Uberlappungsflachen zusammenzuhalten (Fig. 19a). Ob 
die Plattchen eine gewisse ,,Grenzdicke‘ haben, warum sie nicht noch 
diinner (und kleiner) sind und wie sie im einzelnen aufgebaut sind, 
bedarf weiteren Studiums. 
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Im letzten Stadium vor dem Zerfall halt die Gold folie nur noch durch 
Briicken zwischen den Léchern zusammen (Fig. 18b). Solche Briicken 
sind 200 bis 300 A breit und wahrscheinlich diinner. Uberhaupt wird 
man vermuten kénnen, da gewisse Gebiete des Blattgoldes Foliendicken 
von 200 A und darunter haben. Bei Zwischgold scheinen sie noch diinner 
zu sein. — 

Wenn soeben ein anschauliches Bild von der Auflésung des Gold- 
blatts bei Uberbeanspruchung entworfen wurde, so muB doch einschran- 
kend darauf hingewiesen werden, daB das Bild in doppelter Hinsicht 
erganzungsbediirftig ist. Zunachst wird in Wirklichkeit nach einer Loch- 
bildung dieses Loch die Neigung zur VergréBerung haben, so daB es 
statt zu einer allgemeinen Dispersion der Folie zu einem AufreiBen der 
Folie kommen wird. Dabei kann sich der oben geschilderte Vorgang des 
Abziehens der Plattchen voneinander abspielen. Das geschieht aber nicht 
gleichmaBig tiber die ganze Flache, sondern an schwachen Stellen, die 
sich dann senkrecht zur Kraftrichtung ‘zu Rissen erweitern. Dabei 
werden Versetzungen eine wichtige Rolle spielen, die an den Trennungs- 
geraden gehauft sind und hier die Auftrennung der Plattchen erleichtern. 
Die oben angedeutete Vorstellung der Auflésung des Goldblatts darf 
wegen der nicht beriicksichtigten Einzelvorgange nur als Versuch einer 
Veranschaulichung betrachtet werden. 


10. Die Struktur der Plattchen 


Es wurde davon gesprochen, daB die Plattchen dem Elektronenstrahl 
eine Wiirfelebene, z.B. (100), entgegenstellen. Das ist durch den experi- 
mentellen Befund des Beugungsbildes, das vzer Punkte auf dem (200)- 
Ring im Gegensatz zu sechs Punkten auf dem (220)-Ring bei chemisch 
abgeschiedenen Goldplattchen zeigt, sichergestellt (Fig. 3). Es hegt 
nahe zu unterstellen, daB die Goldplattchen aus geschlagenem Gold 
Schichten sind, die parallel zur Wiirfelebene geschnitten, sind. Das 
ist aber schwer verstandlich, denn bei kubisch-flachenzentrierten Metallen 
wie Gold sind die (411)-Ebenen als Gleitebenen bevorzugt. 

Hirscu, KELLY und MENTER® sind bei ihren Untersuchungen an 
abgedtztem Blattgold auf diese Schwierigkeit gestoBen und haben an 
der bevorzugten Gleitung auf der (111)-Ebene konsequent festgehalten. 
Sie kamen so zu der Vorstellung des in Fig. 20a schematisierten Aufbaus 
einer Plattchengruppe aus schrag aufgerichteten Lamellen, die nur in ihrer 
Gesamtheit dem Strahl die Wiirfelebene entgegenstellen. Die Plattchen- 
gruppe hat danach eine stufige Oberflache. Die Stufen sollen in der 
Durchsicht ein Linienmuster von etwa 200 A Abstand ergeben. Diesem 
komplizierten Aufbau der Goldplattchen steht die primitive Vorstellung 
eines Scheibchens mit im wesentlichen ebener Oberflache und durch- 
laufenden Gitterebenen parallel zu Wiirfelebenen gegentiber (Fig. 20b). 
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Um etwas zu diesen Fragen aussagen zu kénnen, haben wir versucht, 
kleinere Gruppen von Plattchenfamilien zu isolieren. Es geschah das 
durch Ultraschall-Behandlung von normalem Blattgold (etwa 1000 A 
mittlere Dicke) und abgeatztem Zwischgold (etwa 300 A), wobei sich 


Fig. 20a u. b. Schema des Aufbaus eines Blattgold-Plattchens. a nach HirscH, KELLY und MENTER; 
b primitive Vorstellung 
etwa halb so dicke einzelne Plattchen ergaben. Zwei der auf diese Weise 
gewonnenen Plattchen zeigt Fig. 21. Die beiden Plattchen, die in Nega- 
tivkopie wiedergegeben sind, lassen zunachst die geringere Starke des 


Fig. 21a u.b. Durch Ultraschall separierte Goldplattchen. a Blattgold; b Zwischgold, (Die Aufnahmen sind 
im Negativ wiedergegeben) 

Zwischgold-Plattchens (rechts) an der gréBeren Scharfe der ,,Interferenz- 

schlieren” erkennen. Genaue Betrachtung beider Plattchen zeigt, daB sie 

trotz rechteckiger Umrandung nicht einheitlich sind, sondern daB zahl- 

reiche ,, frennungsgeraden“ parallel zu den Plattchenkanten vorhanden 

sind. Es handelt sich hier wieder um Versetzungen”, aber es mag offen 


10 SEEGER, A.: Intern. Conf. Dislocations Lake Placid 1956; Tagungsbuch 5, 
Physikertagung Heidelberg, S. 107. Mosbach: Physik-Verlag 1958. 
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bleiben, wie weit man sie als die im vorigen Abschnitt erwahnten Linien 
und ob man sie als Beweis fiir den von H1rscu u. Mitarb. angenommenen 
Aufbau werten will. ; 

Die Aufnahmen Fig. 22 mégen noch in anderer Weise den grundsatz- 
lichen Unterschied im Verhalten und Aufbau von geschlagenem und 
chemisch abgeschiedenem Gold zeigen. Hier wurden zwei Plittchen 
kraftig mit Elektronen bestrahlt, bis sich Lécher zu bilden begannen. 
Die Locher sind bei chemisch abgeschiedenem Gold drei- bzw. sechseckig, 
bei Blattgold quadratisch. 


Fig. 22a u. b. Durch Elektronenbestrahlung zerlocherte Plittchen, a Zwischgold; 
b Chemisch abgeschiedenes Gold 


11. Literaturvergleich 

In der sehr eingehenden Art von HirscuH, KELLY und MENTER® 
werden die GréBen der Goldplattchen, die vorstehend auch als Einzel- 
individuen gezeigt wurden, durch genaues Studium der Beugungsbilder 
abgeleitet. Die Autoren fanden zunachst wie wir, daB die Goldplattchen 
vorzugsweise so aufgebaut sind, da die (100)-Achse senkrecht zur 
Folie orientiert ist. Sie fanden in geringem MaBe auch Lamellen parallel 
zur (111)-Ebene. 

Schliisse wurden aus der Zahl, Anordnung und Form der Reflexe 
auf dem Beugungsbild gezogen. Die mittlere Gr6Be der Plattchen wurde 
zu etwa 1500 A gefunden, wobei mit einem beugenden Bereich von 10 u 
Durchmesser gearbeitet wurde. Die Autoren weisen auf die wiinschens- 
werte Reduktion des Bereichs bis zu 2 v hin, der in unserer Arbeit unter- 


schritten wurde. 
30* 
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Nach Fig. 18 der vorliegenden Untersuchung sind die Plattchen bet 
diesem Blattgold einige 1000 A groB. Die durch Ultraschall heraus- 
praparierten Plattchen sind einige p. ausgedehnt. Wir hatten allerdings 
diese Plattchen vorsichtig als Teile einer Plattchenfamilie bezeichnet, 
zumal ,, frennungsgeraden‘“‘ deutlich erkennbar sind. Wahrend es hier offen 
bleiben mége, wie man die Grenze zwischen Einzelplattchen und Platt- 
chenfamilie ziehen will und ob man die 1 » groBen und gr6Beren Bereiche 
als Einkristalle bezeichnen will, ist es bei dem zum Vergleich heran- 
gezogenen, chemisch abgeschiedenen Goldplattchen sicher, daB sie ein- 
heitliche Kristalle bilden, die mehrere p, ausgedehnt sind. Das soll aller- 
dings nicht besagen, daB nicht auch hier gelegentlich solche Geraden 
beobachtet werden und man daher in 4hnliche Definitionsschwierig- 
keiten kommen kann. 


Es scheint, als ob es um einen Streit um Werte geht. Ist ein Kristall- 
plattchen, mit einem durchlaufenden Versetzungsstreifen ein Kristall oder 
sind es deren zwei? Die Beugungsmethode ist, so darf man es vielleicht 
ausdriicken, so scharf in der Analyse, daB sie UnregelmaBigkeiten in den 
Plattchen registriert und so die Bezeichnung eines einheitlichen Kristalls 
verwirft. Demgegentiber ist man geneigt, vom optischen Eindruck her 
von einem Einkristall mit Sto6rungen zu sprechen. Es ist auch nicht von 
der Hand zu weisen, daB eine Verscharfung der Beugungsaussage durch 
kleinere Strahlapertur zu weiteren Aufspaltungen des Kristallbegriffs 
fiihren kénnte, so wie umgekehrt die grébere R6ntgenmethode dem 
Einkristallplattchen eine andere Gr6Be zuschreibt™}. 


12. Schlu8bemerkung 


Wir haben eingangs gesehen, daB Plattchenfamilien einige Tausendstel 
Millimeter und mehr groB sein k6nnen. Selbst wenn man 0,1 mm Durch- 
messer des Bezirks und 0,1mm Durchmesser fiir ein Goldkorn des 
0,1 mm dicken Ausgangsblechs fiir die Bearbeitung annimmt, bedeutet 
das, da das Korn bei seiner Dickenreduktion auf 0,001 mm in viele 
Hundert Familien zerfallen ist. 


Die Plattchen, die bei Blattgold einige 100 A dick sind, liegen zu 
mehreren iibereinander und bilden so die technische Folie, die im Mittel 
1000 A dick ist, entsprechend 250 Elementarzellen. Einzelne Goldplatt- 
chen von 100 A Dicke haben offenbar bereits ausreichend innere Festigkeit, 
um der Wirkung der inneren Krafte (Kapillaritat) zu widerstehen und 
nicht zusammenzustiirzen. Allerdings haben wir sie nur entweder als 
Teil einer Folie oder einzeln in einer Fliissigkeit bzw. auf einer stiitzenden 
Kohlefolie beobachtet. 

11 KELiy, A.: Diss. University of Cambridge 1953. 

12 Gay, P., P.B. Hirscu u. A. Kerry: Acta Crystallogr. Camb. 7, 41 (1954). 
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Von den zahlreichen Problemen und Perspektiven, die das Studium 
des Blattgoldes ergibt, sei abschlieBend an die technisch-metallographisch 
interessanten Fragestellungen des Walzens, Stauchens, Schneidens, 
Pressens und Ziehens erinnert, fiir die Blattgold das gemeinsame End- 
stadium darzustellen hilft. Bis zur Erreichung dieses Endstadiums, zu 
dem die genannten technischen Verfahren nur ein Stiick fortschreiten, 
werden das hydromechanische FlieBen, das Gleiten in den Kristallen, die 
Bruchgleitung usw. eine Rolle spielen. Zwar haben wir iiber die Gleit- 
und sonstigen Vorgange, die sich beim SchlagprozeB abspielen, keine 
sichere Kenntnis, aber wir wissen, daB fiir den Endzustand im Gegensatz 
zu chemisch abgeschiedenem Gold die Wiirfelebene dominiert. 


Wir danken Herrn Dr. Poppa fiir die Feinbereich-Beugungsaufnahmen mit dem 
Elmiskop der Universitat Heidelberg, Herrn E1rer von der Firma Kihny, Augsburg, 
fiir Blattgoldproben und Unterrichtung tiber das Herstellungsverfahren, Herrn 
O. Meter, Mannheim, fiir die leihweise Uberlassung eines Triib-Tauber-Mikroskops, 
mit dem die Voruntersuchungen zu dieser Arbeit durchgefitihrt wurden. 

Der Arbeitsgemeinschaft fiir Elektronenoptik e.V. und dem Bundeswirtschafts- 
ministerium sind wir ebenso wie der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir Unter- 
stiitzung zu Dank verpflichtet. Ganz besonders aber danken wir dem Wirtschafts- 
ministerium Baden-Wiirttemberg, das uns ein Siemens UM 100 zur Verfiigung ge- 
stellt hat, welches bei der vorliegenden Untersuchung erstmalig benutzt wurde. 
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Richtungskorrelationsuntersuchungen 
an den y-Strahlungen des '°Cd* 
Von 
U. CAPPELLER und E. GANSSAUGE 
Mit 5 Figuren im Text 
(Eingegangen am 4. August 1958) 

Zur Bestimmung der Drehimpulsquantenzahlen der Anregungszustande des 
1 Cd-Kernes wurden die Richtungskorrelationen zwischen den beim Zerfall des 
10mAg auftretenden y-Strahlungen mit Hilfe zweier in Koinzidenz geschalteter | 
Szintillations-Spektrometer gemessen. Zur Auswertung der Messungen miissen die 
bei den verschiedenen Einstellungen der Spektrometer gemessenen Koinzidenz- 
raten in die den einzelnen Kaskaden zuzuordnenden Anteile zerlegt werden. Ein 
Verfahren dazu wird angegeben. 


Als Ergebnis der Messungen koénnen die Drehimpulsquantenzahlen der Niveaus des 
N0Cd-lkernes bei den Energien 1539, 2484 und 2920 keV angegeben werden. 


I. Einleitung 
Die beim Zerfall des Kernes#°™Ag (270d) auftretenden Strahlungen 
sind schon mehrfach untersucht worden! ®. Das Ergebnis dieser Unter- 
suchungen ist — unter wesentlicher Beriicksichtigung der Beobachtungs- 
ergebnisse neueren Datums — in dem Termschema (Fig. 1) dargestellt. 
Danach zerfallt der Kern" Ag (7 =6)7 unter B--Emission [E, =86keV 
und Ey, = 536 keV; log (ft) =5,5 bzw. 8,1] in die angeregten Zustande des 
100Cd bei 2920 keV und 2484 keV. Von den dabei auftretenden y-Strah- 
lungen ** zeichnen sich einige — in Fig. 1 mit y, bis yg bezeichnet — durch 


* Die Arbeit wurde auszugsweise auf der Jahrestagung 1958 des Verbands 
Deutscher Physikalischer Gesellschaften in Essen vorgetragen. Eine vorlaufige 
Mitteilung ist erschienen in Z. Naturforsch. 13a, 559 (1958). 

** Uber die zeitliche Reihenfolge der Strahlungsiibergange mit 760 und 
1492 keV laBt sich keine eindeutige Aussage machen, jedoch spricht die Beobach- 
tung einer schwachen 620 keV-Strahlung (in Fig. 1 strichpunktiert eingezeichnet) 
fiir die Annahme des Zwischenniveaus bei 2148 keV. 

1 SIEGBAHN, K.: Phys. Rev. 77, 233 (1950). 

2 Cork, J.M., W.C. RuTLepce, C.E. Branyan, A.E. Stropparp, W. J. CHILps 
u. J.M. Le Branc: Phys. Rev. 80, 286 (1950). 

° GOLDHABER, M., u. R.D. Hii: Rev. Mod. Phys. 24, 204 (1952). 

“ Jouansson, S.A.E., u. S. ALmguist: Ark. Fysik 5, 427 (1952). 

> Josut, M.C., u. B.V. THosar: Proc. Ind. Acad. Sci. A 43, 255 (1956). 

6 Tuomas jr. R.F., W.A. WHITEAKER u. C.L. Peacock: Bull. Amer. Soc. il. 
No. 2, 86, D3 (1956). 

? EwBank, W.B., W.A. NIERENBERG, H.A. SHuGART u. H.B. SisBEE: Bull. 
Am. Phys. Soc. Ser. II, -2, 317 (1957). — Phys. Rev. 110, 595 (1958) vgl. auch 
D. STROMINGER, J.M. HoLLanpER and G.T. SEABORG: Rev. Mod. Phys. 30, 683 
(1958). 
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eine besonders hohe Intensitaét aus; ihnen gegeniiber kénnen die sonst 
noch auftretenden y-Strahlungen bei den nachfolgenden Betrachtungen 
vernachlassigt werden. 


AuBerdem geht der Kern "°™Ag durch y-Strahlung in den Grund- 
zustand des Ag iiber, um von dort mit einer Halbwertszeit von 24 sec 
unter B--Emission [Ez = 2860 keV; log (ft) =4,7] direkt in den Grund- 
zustand des "Cd iiberzugehen. Ubergangswahrscheinlichkeit und 
K/L + M-Konversionsverhaltnis der dabei auftretenden 116 keV-y-Strah- 
lung®® lassen auf einen M 4-Charakter dieser Strahlung schlieBen. 


Im einzelnen mu& dazu noch auf keV 
folgendes hingewiesen werden: Auf Grund 3020 
allgemeiner GesetzmaBigkeiten(Nordheim- 2927 
sche Regeln) und des log (ft)-Wertes des 
B,-Uberganges ist der Drehimpuls des Bis 
H0A9-Grundzustandes zu 1* anzusetzen. 26 

Demnach kann es sich aber bei dem 
Ubergang des Kerns "°Ag aus dem meta- 
stabilen Zustand (7=6*) in den Grund- 1539 
zustand (7 =1*) nicht um einen einfachen 
Ubergang handeln; der Ubergang muB 
vielmehr in wenigstens zwei Stufen ab- 
laufen. Fiir diese Annahme spricht auch ie 
der Unterschied in den Zerfallsenergien 
des !°Ag und des !°MAg (vgl. auch £4). 

Die der zweiten Zerfallsstufe entsprechende 
Oo 


Strahlung scheint bisher noch nicht be- 
obachtet zu sein. Diesbeztigliche Unter- 
suchungen werden demnachst aufgenom- 


Fig.t. Auszug aus dem Termschema des "Cd. 
eerie Die hier untersuchten y—y-Kaskaden y,— 3, 
(UNE KENT era Ys—y3und y,—y, sind verstarkt eingezeichnet. Die 


SchlieBlich kann aus den Be- eingeklammerten Zahlen unter den Energiewerten 
; geben die relativen Intensitaten der Ubergiinge 
obachtungen der Coulomb-Anre- an (vgl. III. 1) 
gungsquerschnitte auf einen Dreh- 
impuls 7 = 2 im ersten angeregten Zustand (656 keV) geschlossen 
werden!®, Zum gleichen Ergebnis fiihrt eine Diskussion der Zerfalls- 


eigenschaften der “°Sn—In—Cd-Zerfallsreihe™. 

Davon abgesehen liegen iiber Drehimpuls und Paritat der verschie- 
denen Anregungszustande des "°Cd-Kerns keine Angaben vor. 

Die Aufgabenstellung fiir die nachfolgend beschriebenen Unter- 


suchungen lautet demzufolge: Uberpriifung der vorliegenden Angaben, 
Messung der Richtungskorrelationen zwischen den einzelnen Strahlungen 


8 GoLDHABER, M., u. A.W. SunyaR: Phys. Rev. 83, 906 (1951). 

9 Basuitow, A.A.: Nuclear Phys. 1, 629 (1956). 

9a NRC 58—5—52. 

10 TeMMER, G.M., u. N.P. HEYDENBURG: Phys. Rev. 104, 967 (1956). 
11 Mrap, M.: Phys. Rev. 100, 1794A (1955), NRC 57-3-115. 
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und daraus Bestimmung der Drehimpulsquantenzahlen der entsprechen- 
den Anregungszusténde des "°Cd-Kerns. Die vorliegende Arbeit be- 


richtet iiber derartige Messungen. Als Ergebnis kénnen die Drehimpulse } 


der verschiedenen Niveaus bestimmt und im Zusammenhang mit anderen | 
Informationen die mutmaBlichen Paritaten angegeben werden. 


II. MeBpraparat und MeBapparatur 
Als MeBpraparat wurde metallisches Silber verwendet, das im Re- 


aktor mit Neutronen bestrahlt worden war. Im tibrigen wurde zur | 


Durchfiithrung der Richtungskorrelationsbeobachtungen eine aus zwei 
in Koinzidenz geschalteten Szintillationsspektrometern bestehende MeB- 
apparatur verwandt (Schnell-Langsam-Koinzidenz-Technik, effektive 
Aufloésungszeit 6 - 10° sec). Uber die Einzelheiten dieser Apparatur und 
die dabei benutzte elektronische Stabilisierung der jeweiligen Kanal- 
einstellung wurde bereits an anderer Stelle berichtet!. 


III. Messungen 
1. Beobachtung und Analyse des Spektrums 


Das_,,[mpulsgr6Benspektrum” der '°Cd-y-Strahlung ist in Fig. 2 
wiedergegeben*. Fiir die Wahl der giinstigen Einstellungen der beiden 
Spektrometer bei den Richtungskorrelationsbeobachtungen und fiir die 
Auswertung der MeBergebnisse (vgl. III,2) muB diese MeBkurve in die 
zu den verschiedenen y-Strahlungen gehérenden Photo- und Compton- 
Anteile zerlegt werden (gestrichelte Kurven). Hierzu gelten folgende 
Uberlegungen: 

Die mit dem Spektrometer fiir die einzelnen Kanaleinstellungen k 
aufgenommene Zahlrate Z(k) setzt sich additiv aus den Einzelzahl- 
raten z,() der einzelnen y-Strahlungen zusammen, und zwar gilt: 


Z(k) = diz (8) = Denes Aisles 


ra 7) 
n nw 


(1) 
Darin bedeutet: 


Q = Quellstarke des Praparates, 


2 = vom Spektrometer erfaBter Raumwinkel, 
ee Anzahl der Quanten mit EYn 
Anzahl der Zerfalle ; 
Anzahl der Nachweisprozesse im Szintillationskristall 
- Anzahl der in den Kristall eingestrahlten Quanten der Energie Eyy? 
Lk) = Impulsgr6Benverteilungskurve der Quanten mit der Ener- 
gie By. 


i 


xo bet ie Aufnahme der ,,Spektren“’ wurde die gleiche Kanalbreite wie bei den 
weiter unten beschriebenen Richtungskorrelationsuntersuchungen verwendet. 
 CAPPELLER, U., u. R. KLINGELHOFER: Z. Physik 150, 375 (1958). 
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In den Verlauf der Kurve /,(k) gehen die Eigenschaften des Spektro- 
meters (KristallgréBe und eingestellte Kanalbreite Ak) bestimmend ein. 
f,(k) muB daher fiir die verschiedenen Quantenenergien jeweils experi- 
mentell bestimmt werden. Zu diesem Zweck wurden mit den hier be- 
nutzten Szintillationsspektrometern zuniichst die Impulsgré6Benspektren 
einiger y-Strahler aufgenommen, deren Linien deutlich voneinander 


B, 12 A, 


707 


— Lohlrate 
S 


70 

50 40 50 60 70 80 0 100 1170 ~— Kanalstelling 
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St ks sig eS 3| S| Ni OSS 3| 8 —+ fy 


Fig. 2. ,,lmpulsgroBenspektrum‘ der y-Strahlung vom "Ag, aufgenommen mit Szintillationsspektrometer 

und Einkanaldiskriminator (Kanalbreite 4k = 5 bzw. Teilfigur: 4k = 10). Bei der Beobachtung der Richtungs- 

korrelationen wurden die Einkanaldiskriminatoren der Koinzidenzanordnung auf die mit 4,,, By,., Cy,» 

bezeichneten Stellen eingestellt. [———— Lage der Photolinien; —-+-—+-— Lage der Compton-Kanten 
(berechnet) ] 


getrennt sind (Cs, ?*Na, ®°Co). Daraus sind die /, (k) fiir die Quanten- 
energien 662, 514 und 1280 sowie 1170 und 1330 keV bis auf einen 
Faktor unmittelbar zu entnehmen. Der Verlauf der /,(k) fiir die 
Quantenenergien der Cd-Strahlung kann hieraus dann durch Inter- 
polation mit einiger Sicherheit bestimmt werden. 

Die so gewonnenen Kurven sind nach Multiplikation mit geeigneten 
Faktoren* in Fig. 2 eingetragen. Die Faktoren sind dabei so gewahlt, 
daB sich die ergebende Summenkurve der MeBkurve Z(k) optimal an- 
paBt. Dariiber hinaus ist die Zerlegung der MeBkurve so eingerichtet, 


* Multiplikation mit einem Faktor bedeutet in der hier gewahlten logarithmi- 
schen Darstellung lediglich eine Verschiebung der Kurve in Ordinatenrichtung. 
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daB die aus ihr herzuleitenden Intensitaten J, zu einer in sich wider- 
spruchsfreien Beschreibung der Uberginge im Termschema fiihren*. 
Hierzu gilt folgendes: 

Ein MaB fiir die Intensitat J,, einer y-Linie ist die Flache unter der 
Kurve z, (k) bzw., bei Beriicksichtigung der effektiven Photoansprech- 


Tabelle 1. Zahlenwerte zuv Analyse des ImpulsgréBen-Spektrums 


<ti Totale | Relative 
Eyn | pootoanten | AmDeccbrale | Peakbshe | |, V0 es Soo iielenaree 
ya © =| oc ca ecmeaee in (Rpn)* VE Yn ell 
| 2n (Ryn) | D* + en 
p* (%) &n (%) willkiirliche 10? > J,/J, 
| Einheiten | 
1 656 40 | 49 720 936 | 100 
2 759 | 36 | 46 130 210 22,4 
3 883 | 32 | 43 340 WSS) | 78,5 
4 945 31 42 175 | 413 | 444 
5 1382 24 | 35 70 310 ip 655, 
6| 1492 225 34 | 35 | 177 | 18,9 


wahrscheinlichkeiten *18, die Flache F 


;, unter dem Photopeak, und 
Lwar gilt ** : 


Naa iret ae es (2) 


andererseits kann F, in weitgehender Naherung durch den Ausdruck 
Jip =C.- 2y (Ryn) . goes (3) 


beschrieben werden, wobei z,,(/,,,) die Zahlrate im Maximum der Photo- 
linie bedeutet, und der Faktor C - VE die Abhangigkeit der Breite 
einer Photolinie von der Quantenenergie beriicksichtigt!*. 

Das Verhaltnis der Intensitaten zweier Strahlungen wird hiernach 


jeweils durch 


LP Em | Pn Zn (Rp n) Vee (4) 


Ty Ey Pm £m (Rp p) ee 
gegeben. 


* Das in ® angegebene Intensitaétsverhaltnis 55/43 der zu den obersten 
Cd-Niveaus fithrenden f--Ubergange steht mit der Analyse des Spektrums im 
Einklang. 

*x Streng gilt dies nur fiir Kanalbreite Ak +0. 

13 MaEDER, D., R. MULLER u. V. WINTERSTEIGER: Helv. phys. Acta 27, 3 
(1954). 

14 Der Faktor C kann in dem hier betrachteten Energiebereich als weitgehend 
unabhangig von der Quantenenergie angesehen werden. Vel. z.B. Mort, W.E., 
u. R.B. Surron: Scintillation and Gerenkov Counters in: Handbuch der Physik, 
Bd. 45, S. 133 ff. 1958. 
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Die so berechneten Intensitéaten*, bezogen auf die Intensitat 
der 656 keV-Linie, J, =100, sind zusammen mit den benutzten Werten 
von ¢, und py in Tabelle 1 eingetragen. Sie stimmen mit den in der 
Literatur’ ® 1° angegebenen Werten annahernd iiberein. Ihre Genauig- 
keit diirfte mit etwa 10% anzusetzen sein. 


2. Richtungskorrelationsbeobachtungen 


a) Allgemeine Vorbetrachtung. Die Beobachtung der Richtungs- 
korrelationen zwischen den verschiedenen y-Strahlungen beim Zerfall 
des 1°™Ag wird allgemein dadurch erschwert, daB in einem Szintillations- 
spektrometer die y-Strahlungen nicht getrennt voneinander registriert 
werden k6nnen (vgl. Fig. 2). Bei vorgegebener Einstellung der MeB- 
kanale der beiden Spektrometer muB fast immer mit einer Uberlagerung 
der Richtungskorrelationen verschiedener y—y-Kaskaden gerechnet 
werden. Dementsprechend muB in dem vorliegenden Falle stets zwischen 
der bei einer bestimmten Kanaleinstellung gemessenen Winkelab- 
hangigkeit der Koinzidenzrate 


W(@) =1+C,P,(cosO) + C, BZ (cos) (5) 
und den Richtungskorrelationen!* 


W,,, (9) =1+ B, Bi(cosO) +B, P,(cos@) (6) 


2m n 4m n 


der bei der betreffenden Kanaleinstellung zugleich erfaBten y,,/y,- 
Kaskaden unterschieden werden. Fiir die Verkniipfung zwischen diesen 
Korrelationen gelten folgende Uberlegungen. 

Im Falle des vorliegenden Zerfallsschemas wird die Koinzidenzrate 
bei der Beobachtung einer einzelnen Kaskade durch 


4n 


v 
‘Gas (Ry, kp) = Q Y e Em? En” fin (Fy) ; tn (Re) % TEL I F) i Wie) (7) 
ky, k. : Kanaleinstellung 
gegeben, wobei der Faktor min(J,,, /,,) die relative Haufigkeit des Auf- 


tretens der Kaskade y,,/y,, unter allen Kaskaden beriicksichtigt. Unter 
Benutzung von (1) folgt hieraus: 


a Zig (en) ein (es 
Key (hy a) = ame Wy (8). (8) 


* Sie sind in Fig. 1 den Energiewerten Ey, in Klammern beigefigt. 

15 DzHELEPOV, B.S., u. J. V. Hov’Nov: Akad. Nauk. SSSR 77, 597 (1951). — 
Nuovo Cim. 3, Suppl. No. 1, 49 (1956). — NRC 56 D 26 56-9-82. 

16 FAMILTON, D.R.: Phys. Rev. 58, 122 (1940). 

17 BIEDENHARN, L.C., u. M.E. Rose: Rev. Mod. Phys. 25, 729 (1953). 

18 FRAUENFELDER, A.: In K. StEGBAHN, Beta and Gamma Ray Spectroscopy. 
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Diese Gleichung fiihrt die einer bestimmten Kanaleinstellung (h,, , 
entsprechende Koinzidenzrate auf die Einzelraten z(k) zurtick, die aus 
der Analyse des Spektrums entnommen werden konnen. 

Die bei einer Kanaleinstellung (k,, k,) gemessene Gesamtkoinzidenz. 
rate wird damit beschrieben durch: 


K(k, Re) = wai EG mn (Ry , kp) a : SS Be i) fn Val 4 Wa n (0) u (9) 


m,n Q m,n max (J, i) 
_— A 
f OE Th DE AT GEL? OT GP 
Imp/70 a T T T sll T T =| 
44 
i aa /ressung A 
wot ae 
gol a 


32 W(O) = 36,49(1-0,207h, -908th) I~ 4 


—~ Loh/rare 


/Tessung C 


mh 


{3 fj 


200 


W(@) = 208,98 (7+ 0,0087P, +0,0042F,) 


Fig. 3. Winkelabhangigkeit der Koinzidenz-Zahlrate bei den Einstellungen A, B, C. Die Ausgleichskurver 

wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet. Die eingetragenen Fehlerbreiten I geben den 

einer Normaldispersion entsprechenden mittleren statistischen Fehler an; die Strichlangen charakterisieren 
die Halbwertsbreite der Streuverteilung der Einzelmessungen 


1 endung det Abkiirzung 
g k, ks) = 2m (Ry) Zn (R 
Leak 1> io) ( 1) ( «3 (1 ' 


mieux (Lee elie) 
folgt dann aus (5), (6) und (9) die Beziehung 
DX Bonm* Smn (hy, Re) 
C, (Ry, ky) = —s Emn\ha, Ba) 
Diese Gleichung gibt die Verkniipfung der gesuchten B,-Koeffizienter 
der einzelnen Kaskaden mit den experimentellen C,-Koeffizienten an 


In die Ausdeutung einer Richtungskorrelationsmessung (Berechnuns 
der B, aus den gemessenen C,) kommt somit wegen der Unsicherheit 


(14) 
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_ der g,,,,, [Fehler der aus der Kurvenanalyse entnommenen IP evnarels3i(/ 3) 


eine unter Umstianden erhebliche Unsicherheit hinein. Das gilt um so 
mehr, je mehr Kaskaden bei einer Einstellung gemeinsam erfaBt wer- 
den. Man muB daher solche Kanaleinstellungen wahlen, bei denen mit der 
uberwiegenden Registrierung nur einer einzigen Kaskade zu rechnen ist. 


Tabelle 2. Anisotropiekonstanten C, der Koinzidenzrate und Einzelzahlvaten Z,(R) 
bei den gewdhiten Kanaleinstellungen A, B und C 
Die z,,(k)-Werte sind der Kurvenanalyse (Fig. 2) entnommen, ihre Unsicher- 
heiten sind der Genauigkeit dieser Zerlegung an den einzelnen Stellen entsprechend 
abgeschatzt. Die fiir die C, angegebenen Fehlergrenzen entsprechen den mittleren 
statistischen Fehlern. 


— 0,193 (1 -- 0,05) + 0,009 (1-4 


CG, — 0,056 (1 + 0,31) — 0,045 (4 £ 0,27) 


0,004 (1 + 4,50) 


Daneben wird die Wahl der Kanaleinstellungen noch durch die Riicksicht- 
nahme auf die Art der elektronischen Regelung!* bestimmt: Die Regelung er- 
fordert eine Einstellung der MeBkandle auf die steilen Flanken der Linien des ge- 
messenen ImpulsgréBenspektrums. Zwischen den verschiedenen Einstellerforder- 
nissen ist somit stets ein Kompromifs zu schlieBen. 

b) Beobachtungsergebnisse. Unter Beriicksichtigung der eben er- 
wahnten Gesichtspunkte wurden fiir die Messungen drei verschiedene 
Kanaleinstellungen (im weiteren mit A, B, C bezeichnet) gewahlt; sie 
sind in Fig. 2 oben eingetragen*. Die MeBkurven sind in Fig. 3 wieder- 


gegeben. Die aus diesen MeBkurven nach Abzug der zufalligen Rate 
durch eine Ausgleichsrechnung hergeleiteten C,-Werte sind in Tabelle 2 


unten zusammengestellt. 


* Um eine héhere Koinzidenzrate zu erzielen, wurde fiir die Einstellungen 4, 
und B, eine gréBere Kanalbreite (Ak = 10) gewahlt (vgl. Fig. 2). 


600 U. CAPPELLER und E. GANSSAUGE: 


Im einzelnen wurden bei 4 und B in den 10 Winkelstellungen 90°, 100°..., 
180° jeweils etwa 3000, bei C etwa je 20000 Ereignisse ausgezahlt. Die zeitliche 
Konstanz der Apparatur wahrend einer MeBreihe ist durch wiederholte Kontroll- 
messungen der 90°-Rate sowie durch eine laufende Uberpriifung der Statistik der 
Koinzidenzrate gesichert (vgl. Unterschrift zu Fig. 3). 

Zur Auswertung der Messungen miissen die jeweiligen GréBen z,, (/,), 
z,(R), max (J,,, Z,,) und die sich aus ihnen nach Gl. (10) berechnenden 
Gewichtsfaktoren g,,,,(R,, Ry) bekannt sein. Die z,,, z,, 1,, und J, wurden 
der Analyse des Spektrums entnommen (vgl. Abschnitt III.1); sie sind 
in Tabelle 2 bzw. 1 eingetragen. Die daraus folgenden g,,,,(2,, Rg) sind 
aus Tabelle 3 zu entnehmen. 


Tabelle 3. Gewichtsfaktoven gy, ,(ky, Ry), mit denen sich die einzelnen Kaskaden bet 
den Messungen iiberlagern. Die nicht aufgefiihrten Kaskaden werden bei den 
Einstellungen A, B, C nicht oder nur in vernachlassigbarem Mafie miterfaBt. 


Die untergestellten Zahlen geben die aus der Unsicherheit der z,(k) folgenden 
Fehler an. 


1 


max (Lyn pelea} 


m/n 


> FS oe rs | 7 z | 
2m, ty | AM, en; Smn 4m, ?n, | om, ny smn 2m, 2n. | ms 2m, Smn 


| 
| 14,52) 14,70 1 1455-1 48,03) o7.0@ 
| 


4,08 
2/6 4,46 =| — | = )ojas| = | 3,32) seized) eee 
| 0,83 | 0.36 


Ein Vergleich dieser Tabelle mit der analysierten Kurve (Fig. 2) 
zeigt folgendes: Die Einstellung A gibt die Méglichkeit, eve Kaskade. 
und zwar die y;—y,-Kaskade, ohne Uberlagerung zu erfassen. Hier sind 
die gemessenen C,(A) mit den B, (5/3) identisch. 

Bei Einstellung B iiberlagert sich (vgl. Tabelle 2) der eben bestimm- 
ten y;—y3-Kaskade die Kaskade y,—y,.. Aus den gemessenen C,(B) 
sind mit Hilfe der bereits bekannten B, (5/3) die Koeffizienten B, (2/6) 
nach Gl. (11) berechenbar. 

Bei Einstellung C schlieBlich iiberlagert sich den eben bestimmter 
Kaskaden y;—y; und y,—yg noch die Kaskade y,—y3. Die B,(4/3) 
lassen sich aus den gemessenen C,(C) und den vorher bestimmten B, (5/3) 
und 6, (2/6) nach Gl. (14) bestimmen. 

Die so gewonnenen Entwicklungskoeffizienten B, (y,,/,) sind noch mit 
einem Faktor %, zu multiplizieren, der den endlichen Offnungswinkel 
des Spektrometers beriicksichtigt. Eine Berechnung dieser Offnungs: 
korrekturen wurde nach dem Verfahren von RosE!® vorgenommer 


19 Rose, M.E.: Phys. Rev. 91, 610 (1953). 
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und fiihrte auf die Werte «=1,03, «,=1,10. Die damit multiplizierten 
B,-Werte sind in Tabelle 4 eingetragen. 


Tabelle 4. A nisotropie-Koeffizienten x,- B, der y-y-Kaskaden beim Zerfall von 110 AS sige 


Die eingetragenen Fehler sind nach den Gesetzen der Fehlerfortpflanzung be- 
rechnet. 


min | Ey, [keV] Os Be a, By 

5/3 | 1382/883 | —0,221 + 0,019 — 0,062 + 0,022 
2/6 | 1492/760 | —0,098+0,213 | +0,004-+0,115 
4/3 | 945/883 | +0,11740,028 | +0,035+0,032 


IV. Diskussion der MeBergebnisse 


Zur Diskussion der vorliegenden Richtungskorrelations-Beobach- 
tungen miissen die vorstehend in der Form 


W(O0) = D\«,-B,-P (cos); Bp (6’) 


angegebenen Ergebnisse mit der jeweils von der Theorie geforderten 
Darstellung 


W(@) =>) A,-B(cos@); A A= (12) 


verglichen werden. Im Falle einer einfachen Kaskade gilt fiir die 4,: 
A, =A. A®), (13) 


Hierbei bezeichnen die A im allgemeinen Fall, d.h. bei gemischtem 
Charakter des Strahlungsiibergangs, eine aus den sog. /-Koeffizienten!” 
und dem Verhaltnis 6 der reduzierten Matrixelemente <||Z||> bzw. 
<||2 +4||> mit 
— SIEse4 Ip 
=~TED ue) 


aufgebaute quadratische Form: 
AM = FL; 14949) 22 0b (Ee seg) sO, (pe Ee gai tS) 


Die 7, und 7 geben die Drehimpulsquantenzahlen der an dem ¢-ten Uber- 
gang beteiligten Niveaus und die L, bzw. L,-+1 die Multipolordnungen 
der bei dem ¢-ten Ubergang emittierten Strahlung an. 


Die Vielzahl der im Rahmen des eben erwahnten Vergleichs zu dis- 
kutierenden Annahmen fiir die L- und j-Werte wird dabei im vorliegen- 
den Fall durch folgende Umstande wesentlich eingeschrankt. 
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1. Da beim Zerfall des !°™Ag weder bei der Untersuchung « 
B—y-»%8 noch bei der der y—y-Koinzidenzen isomere Zustande | 
obachtet worden sind*, kann das Auftreten einer y-Emission mit eu 
Multipolordnung L >2 von vornherein ausgeschlossen werden. 


2. Man kann weiterhin — allgemeinen Gesetzmabigkeiten zufolge 
den Drehimpuls des #°Cd-Kerns im Grundzustand mit 7 =0* und ¢ 
des ersten Anregungszustands bei 656 keV in Ubereinstimmung mit ¢ 
vorliegenden Daten iiber die Coulomb-Anregung! dieses Kerns 1 
j=2* ansetzen. In Tabelle 5 sind dementsprechend alle diejenig 
Drehimpulskombinationen zusammengestellt, die unter der Annahi 
L=1 bzw. L =2 zu einer Kaskade mit 7 = 2 als Endzustand (656 ke 
fiihren. AuBerdem sind in der Tabelle die zu diesen Annahmen gehore 
den F.(L,L,j,j)-Koeffizienten und die daraus fiir reine Ubergange 
resultierenden A,-Koeffizienten zusammengestellt (vgl. die nachfolgen 
Diskussion). 

3. Von den hdher gelegenen Niveaus sind keine Ubergange zt 
Grundzustand bzw. zu dem 656 keV-Niveau beobachtet worden. Dak 
kann man allgemein schlieBen, daB die héheren Anregungszustande - 
N0Cd-Kern keine Drehimpulse 7 = 2 haben kénnen. 

Unter Zugrundelegung dieser drei Voraussetzungen kénnen die Me 
ergebnisse folgendermaBen diskutiert werden. 


Ys— Y3-Kaskade (1382/883). Vergleicht man Tabelle 4 mit Tabelle 
so erkennt man, daB das fiir die y;—y,-Kaskade gemessene B,-Wertepa 
bei Voraussetzung reiner Ubergange allenfalls durch die Annahme ¢ 
Kaskade 5 (Q) 4(Q) 2 (Tabelle 5 Nr. 51) gedeutet werden kann. L 
Abweichung der gemessenen 5,-Werte von den theoretischen A,-Koef 
zienten der reinen Kaskade kann man als schwache Dipolbeimischw: 
zu der Quadrupolstrahlung bei dem 5(Q)4-Ubergang erklaren: L 
experimentellen Werte passen sich den theoretischen am besten | 
(vel. Fig. 4), wenn man den Mischungsparameter 


o2 


ra (vels™) zug = 0,98 


q ==) 2 
annimmt. Also lautet das Ergebnis: 
Y¥s—vY3-Kaskade: 5(D, Q; ¢ = 0,98) 4(Q) 2. 


Y2—Yo-Kaskade (760/1492). Aus der eben diskutierten Kaska 
Y5—Y3 ergibt sich mit groBer Sicherheit der Spinwert 5 fiir das 2921 ke’ 

* Bei den eigenen Untersuchungen wurden bis zu Zeiten von 6+ 1079 sec hi 
unter keine entsprechenden Erscheinungen festgestellt. 

** In Analogie zu den Verhaltnissen bei anderen Kernen sollte man mit a 
nahernd reinem Strahlungscharakter (6 =0 bzw. oo) rechnen koénnen; Mischung 
werden weiter unten im Einzelfall diskutiert. 
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Niveau. Fiir die y,—y,-Kaskade sind also die Ubergiinge zu untersuchen, 
die bei Voraussetzung L<2 zu einer Kaskade 5 (L,)j(L,)2 fiihren. Wie 
ein Vergleich der B,-Werte (Tabelle 4) mit Tabelle 5 (Nr. 47 und 51) 
zeigt, fiihrt — solange man reine Strahlungsiibergainge voraussetzt — 
von den hiernach in Frage kommenden j-Werten 3 und 4 lediglich 7 =4 
zu einer maBigen Ubereinstimmung mit dem Experiment (Tabelle 5 


-—- 


90° 700° 770° 720° = 730° 740° 750° = 760° TiO moO 


| A Ay 
oe 7,00 | -,7276 | -,0590 10 
| 87 =) 1995. ka J 4 

MG SAE -,0578 

REN Spee HLT 

va LO SF ~,0566 

i i 
; jE SE -, 0560 99 
experimentelle Werte — /9 
Az Ay 97 
7227 = 062 . 
hee 22 vee. 
760 —_ 195 
Fig. 4. Winkelkorrelationskurve der 7;—7-Kaskade nebst einigen theoretischen Kurven fiir eine Kaskade 


der Form 5(D, Q)4(Q)2 bei Annahme verschiedener Mischungsparameter g 


Nr. 51). Zieht man die Méglichkeit einer Mischung des L,-Ubergangs 
in Betracht, so sieht man (vgl. die graphischen Darstellungen von ARNS 
und WIEDENBECK”®), daB den Fehlergrenzen der 5,-Werte bei 7 =3 eine 
Dipol-Quadrupolmischung mit dem Mischungsparameter 0<¢S0,88, 
bei 7 =4 sogar eine Mischung mit 0<¢<1,0 entspricht. 

Als Ergebnis der Messung & bleiben somit die beiden Moglichkeiten 
fiir die yep—y5-Kaskade: 


5(D, Q; 0S9S0,9) 4(Q)2 oder —5(Q) 3(D, Q; OS GS 1,0) 2. 


Y1—Y3-Kaskade (945/883). Nach der Diskussion der Kaskade y;—ys 
kann man den Spinwert des 1539 keV-Niveaus mit groBer Sicherheit 


20 Arns, R.G., u. M.L. Wrepenpeck: Ann Arbor, Michigan: University of 
Michigan 1955. 
Z. Physik. Bd. 153 40 
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zu j=4 annehmen. Fiir das 2484 keV-Niveau stehen somit die j-Wert 
2 bis 6 zur Diskussion. Ein Vergleich der aus der Messung C tiber di 
Kurvenanalyse ermittelten B,-Werte (Tabelle 4) mit Tabelle 5 (Nr. 4¢ 
bis 52) la8t davon jedoch fiir reine Ubergainge nur den Wert 7 = 
(Nr. 52) iibrig. Betrachtet man dagegen die méglichen Mischungen, s« 
sieht man, vgl. 2°, daB die Kaskade 4(D, Q) 4(Q) 2 fiir 0,02 S¢S0,09 z1 
einer ebenso guten Ubereinstimmung mit dem Experiment fiihrt wi 
die Annahme 6(Q) 4(Q) 2. Als Resultat der Messung C bleiben als 
zunachst die beiden Méglichkeiten fiir die y,—y3-Kaskade: 


6(0)4(Q)2 oder  4(D, 0; 0,02<q<0,09) 4(Q) 2. 


V. Weitere Informationen und mogliche Folgerungen 


Die log (ft)-Werte der beiden Ubergange zu den obersten Anregungs 
niveaus lassen fiir die damit verbundenen Drehimpuls- und Paritats 
anderungen die Klassifizierung (47 =1, no, allowed) und (4j7=0, yes 
first forbidden) fiir B, (log (ft) =5,5) bzw. (4j7=1, no, 1 — forbidden 
oder auch (47 =2, yes, first forbidden) fiir f, (log (ft) =8,1) zu* *. 

Wegen des Drehimpulswertes 6 fiir den Ausgangskern !°™Ag (vgl 
Fig. 1 bzw. auch Fig. 5) kommen hiernach fiir den Anregungszustan« 
des °Cd-Kerns bei 2921 keV die Werte (5, 6, 7) mit gleicher Paritat wi 
10m™Ag¢ oder der Wert 6 mit entgegengesetzter Paritat in Frage, wahrenc 
fiir das 2484 keV-Niveau die Wertegruppen (5, 6, 7) mit gleicher Parita 
oder (4 bis 8) mit entgegengesetzter Paritat wie 4°™Ag zu diskutieren sind 

Von diesen Moglichkeiten bleibt im Fall des 2921 keV-Niveaus, dé 
der Drehimpuls dieses Niveaus durch die Richtungskorrelationsmessun 
gen eindeutig zu 7=5 bestimmt worden ist, nur die Méglichkeit offen 
daB es sich bei dem f,-Ubergang um einen Ubergang (47 =1, no, allowed 
handelt **. Das 2921 keV-Niveau mu8 somit die gleiche Paritat wie de 
Ausgangskern #°™Ag haben. 

Zum andern legt ein Vergleich mit den Anregungszustanden benach 
barter g-g-Kerne die Annahme positiver Paritét fiir das 1539 keV 
Niveau nahe. Unter dieser Voraussetzung wird aber die Paritat de 
2921 keV-Niveaus abhangig vom Multipol-Charakter — E 2 (M 1) ode 
M2 (E1) — auf positiv oder negativ festgelegt. Da jedoch ein Uber 
wiegen von FE 2 iiber M 1-Strahlung wahrscheinlicher ist als ein Uber 


* Der von Azuma®® beobachtete erlaubte Charakter der f-Spektren lat sic 
bei f, in die Tabellen von NorpHEIm” nur sehr schlecht einfiigen. 

** Dieser Sachverhalt findet eine weitere Stiitze in den Beobachtungen vo 
AzuMaA?3, 

22 Mayer, M.G., S.A. Moszkowsxy u. L.W. Norpuerm: Rev. Mod. Phys-.2: 
StS TOSA): 

8 Azuma, T.: Phys. Rev. 94, 638 (1954). — J. Phys. Soc. Japan 10, No 3, 16 
(1955). 


{! 


| 


Richtungskorrelationsuntersuchungen an den y-Strahlungen des12°Cd 607 


wiegen von M 2 iiber E 1-Strahlung, diirfte die erste Annahme — posi- 
tive Paritaét des 2921 keV-Niveaus und damit positive Paritaét des 
Ausgangskerns 4©™-Ag — vorzuziehen sein: Fiir positive Paritat des 


) 110™_Ag-Kerns spricht auch die Uberlegung, daB der hohe Drehimpuls 


des "0™Ag-Kerns im Rahmen des Schalenmodells allenfalls durch die 
Annahme einer Konfiguration aus g 9/2-Protonen und d 5/2-Neutronen 
gedeutet werden kann. 


Ahnliche Betrachtungen kénnen fiir das 2484 keV-Niveau angestellt 
werden. Allerdings reichen hier die Ergebnisse der Richtungskorrelations- 
beobachtungen (vgl. IV 2: y4-y,- "1044 
Kaskade) allein zur endgiiltigen Os 
Festlegung des Drehimpulses dieses 
Niveaus (4 oder 6) nicht aus. Die 
Entscheidung wird aber auf Grund 
eines weiteren Experimentes még- 
lich: Mit Hilfe eines Paarspektrome- 
ters konnte in der y-Strahlung beim 
Zerfall von #°™Ag eine y-Linie mit 
E,, =1800 +50 keV beobachtet wer- 
den*, die als crossover-Ubergang 
zwischen dem 2484 keV-Niveau und 
dem 656 keV-Niveau anzusehen ist. 


oe), 


yh) 


4d 


ie 


Die Intensitaét dieser Linie be- o* 
tragt etwa 2°/,, der Intensitat der __ eyo 
7 Fig. 5. Vorschlag fiir ein Zerfallsschema des "°Cd. 

945 keV-y-Strahlung. Damit ist [---] = log (ft)-Werte 
der Spinwert 6 auszuschlieBen: Auf 
Grund dieses Wertes kénnte dem cross-over-Ubergang bestenfalls der 
Charakter einer 24-Pol-Strahlung zugesprochen werden; eine solche aber 
miiBte, verglichen mit der 945 keV-Linie, zu einer wesentlich geringeren 
Intensitat fithren. Fiir den Drehimpuls des 2484 keV-Niveaus diirfte 
damit die Annahme 7 =4 als gesichert anzusehen sein. Bei dieser An- 
nahme ist aber der f,-Ubergang (vgl. oben: Klassifikation der B-Uber- 
gange nach ihren log (ft)-Werten) mit einem Paritatswechsel verbunden. 
Die Paritat des 2484 keV-Niveaus muf8 demnach als negativ angespro- 
chen werden **. 

Eine Stiitze findet diese Folgerung in der Beobachtung, dal} zu dem 
1539 keV-Niveau kein f--Ubergang, zum 2484 keV-Niveau dagegen ein 
intensiver 6 -Ubergang fiihrt: Diese beiden Niveaus miissen sich also 


mona 


* In einer demndchst erscheinenden Arbeit (Dipl.-Arbeit W. ULLRicH, Mar- 


burg) wird hieriiber im einzelnen berichtet. 
xk Diese Annahme steht allerdings im Widerspruch zu der Beobachtung von 


Azuma®3 iiber den erlaubten Charakter des £,-Ubergangs. 
Z. Physik. Bd. 153 40a 


¥ oder 3 
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Ein diesen Betrachtungen entsprechender Vorschlag fiir den Strah 
lungscharakter der verschiedenen y-Strahlungen ist in Fig. 5 wieder 
gegeben. Endgiiltige Entscheidungen iiber den gesamten Fragenkom 
plex werden aber erst nach Durchfiihrung von Polarisations-Richtungs 
korrelationsbeobachtungen zu treffen sein. 


Nach Abschlu8 dieser Arbeit erhielten wir Kenntnis von einer Arbeit vo 
SaKat u.a.24, in der ebenfalls iiber Richtungskorrelationsmessungen am 10™A 
berichtet wird. Die dort aus den Messungen gezogenen Schliisse stimmen mi 
unseren Ergebnissen nicht iiberein. Ein Grund liegt darin, da die Autoren bei de 
Diskussion ihrer MeBkurven, deren jede nur durch 3 Punkte belegt ist, von andere 
Grundvoraussetzungen ausgehen. 


Zusatz bei dey Korrektuy. Wabrend der Korrektur erfuhren wir von den Mes 
sungen von KnIPPER™ am!!°Cd,. Der Autor kommt im wesentlichen zu den gleiche: 
Ergebnissen wie wir*; die dort mit »,—y, bezeichnete Kaskade ist eventuell mi 
unserer y, —y5-Kaskade zu identifizieren. 


Herrn Professor Dr. W. WaALCHER danken wir fiir sein stetes f6rderndes Inte1 
esse und zahlreiche Diskussionen. 


* Bei der Diskussion seiner Messungen legt er jedoch im Gegensatz zu dem de 
neuesten Messungen entsprechenden Drehimpulswert 6* noch den alten Wert 5 
fir 4}°MAs zugrunde. 

24 Sakal, M., H. OHMuRA u. T. Momota: J. Phys. Soc. Japan 12, No.9, 98 
(1957). 

2° nT PPER, AUG: Proce Physe soca le 7a(1O5o)e 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 153, S. 609—629 (1959) 


Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Erlangen 


Erzeugung eines H-Atomstrahls 
mit gleichgerichteten Kernspins‘ 


Analyse des Strahls, Nachweis der Polarisationserhaltung ? 
Von 
GUNTER CLAUSNITZER 
Mit 9 Figuren im Text 


(Eingegangen am 17. September 1958) 


Im Anschlu8 an eine friihere Arbeit! wurden mit einer Atomstrahlapparatur mit 
zwei Vierpolfeldern folgende Fragen geklart: 

1. Die zum Mittelpunkt des Vierpolfeldes laufende Komponente (4) ist zur Erzeu- 
gung polarisierter Protonen geeignet (s. Fig. 1), Nichtadiabatische Ubergange im 
Feld treten im Rahmen unserer MeSgenauigkeit nicht auf. 

2. Die Ausrichtung der Kernspins von Komponente (4) bleibt auch nach dem Aus- 
tritt aus dem Magnetfeld noch erhalten. Mindestens 80% der H-Atome drehen sich 
adiabatisch in das Erdfeld und auch in ein vorgegebenes Magnetfeld. 

3. Der Polarisationsgrad ftir die Kernspins der H-Atome bei Abtrennung von 
Komponenten (4) betragt 0,8 bei einer Intensitat von 10% des unpolarisierten Atom- 
strahls, bei noch geringerer Intensitat hodher (s. Fig. 5b). 

4. Der storende Einflu8B der Restgasionen wurde durch orientierende Messungen 
mit einer Penning-Ionenquelle im Atomstrahl abgeschatzt. 


1. Einleitung 


Im AnschluB an die friithere Arbeit trat die Frage auf, ob die Aus- 
richtung der H-Atome im Magnetfeld auch nach dem Feld noch vorhan- 
den ist, d.h. ob z.B. parallel zum Magnetfeld eingestellte Kernspins 
auch nach dem Feld parallel zu einem vorgegebenen Feld (in unserem 
Falle dem Erdfeld) stehen. Es ware méglich, da die H-Atome beim 
Austritt aus dem Feld infolge der Feldanderung (GréBe und Richtung) 
Ubergange von einem Zustand in einen anderen machen, zumal die 
Energieunterschiede der Zustande sehr gering (klein gegen & 7) sind. 
Solche nichtadiabatischen Ubergainge sind am wahrscheinlichsten bei 
der Komponente zu erwarten, die in das Gebiet mit H ~O abgelenkt 
wird, wo die Larmor-Frequenz beliebig klein ist und auBerdem die Feld- 
richtung sich sehr schnell andern kann. Wiirden solche Ubergange sehr 


1 Auszug aus D 29. Es handelt sich um die Fortsetzung der Arbeit G. CLaus- 
NITZER, R. FLEISCHMANN und H. ScHopper, Z. Physik 144 ,336 (1956); sie wird 


im folgenden mit CFS zitiert. 
2 Vorgetragen auf der Fachtagung fiir Kernphysik und Kosmische Strahlung 


1957 in Bad Nauheim, Phys. Verh. 8/17 10 (1957). 
Z. Physik. Bd. 153 40b 
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haufig auftreten, so ware die Erzeugung von polarisierten Protonen 
durch Aufspaltung eines H-Atomstrahls im schwachen Magnetfeld und 
nachtragliche Jonisation unméglich. 


Wenn man aber zeigen kann, daB die Komponente (4), bei der solche 
nichtadiabatischen Ubergange am ehesten zu erwarten sind, ihre Pola- 
risation bei Austritt aus dem Magnetfeld beibehalt, so ist die Herstellung 
polarisierter Protonen auf diesem Weg sehr wahrscheinlich méglich. 
Daher wurde in einem ersten Vielpolfeld Komponente (4) abgetrennt, in 
einem zweiten Vierpolfeld der Polarisationsgrad analysiert. Nach den 
Arbeiten von Mort und Massey? und ToLHoeK? tritt bei der Jonisation 
und Beschleunigung fast keine Depolarisation auf. 


2. Aufbau der Apparatur 


Zur Kennzeichnung der méglichen Zustande des H-Atoms im schwa- 
chen Magnetfeld ist noch einmal Fig. 1 aus CFS dargestellt. Zur Erzeu- 
| Let gung polarisierter Protonen te 
| 4o (4) schwachen Feld eignen sich nur 
die Komponenten (1) oder (4). 
Die Zustande (2) und (3) ent- 
halten bei schwachem Magnet- 
feld beide méglichen Kernspin- 
orientierungen. Da die Kom- 
ponente (4) bei Aufspaltung 
im Vierpolfeld in der Atom- 
strahlmitte konzentriert wird, 
erlaubt sie intensitatsmaBig 
am leichtesten die Untersu- 

ese daeittcaatine ban konmairmiion chung auf Polarisationseigen- 
Feldrichtung; 4) = Bohrsches Magneton) schaften in einem zweiten 
dahintergeschalteten Vierpol- 

feld und lieBe sich auch am_ giinstigsten ionisieren. Den schemati- 
schen Aufbau der Apparatur zeigt Fig. 2. Die Anordnung ohne 
Laufraum wurde absichtlich gewahlt, um die Apparatur zu ver- 
ktirzen und damit die Teilchenzahl im Atomstrahl zu erhéhen. Bei der 
hier verwendeten Austrittséffnung in der Gasentladung (0.3mm 2g, 
Druck 0,5 Torr) reicht eine Oldiffusionspumpe mit einer Nennsaug- 
leistung von 1001/s (OT 100, Leybold) aus, um den ersten Raum auf 
2-104 Torr zu exakuieren. Die Vakuumverhiltnisse in den Magnet- 
raumen waren nicht wesentlich schlechter als in der Anordnung in CFS, 


+7 


=i 


3 Mort, N.F., and H.S.W. MassEv: The Theory of Atomic Collisions S. 65. 
1949. 


4 ToLrHoEK, H.A., u. S.R. DE Groot: Physica, Haag 17, 1, 17 (1951). 
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Fig. 3. Im Magnetraum I wurde ein Druck von 5 - 10-6 Torr, im Ma- 
gnetraum IT 1-106 Torr mit Penning-Manometer gemessen. Zwischen 
Magnetraume und Pumpen waren wieder Kiihlfallen mit fliissiger Luft 
geschaltet. Infolge des geringen Abstandes von 4,5 cm zwischen Aus- 
' trittséffnung 4 und Blende B ist der Atomstrahl sehr divergent. Des- 
wegen muBte Feld I kiirzer gemacht werden, damit der Atomstrahl am 
Feldende nicht in zu hohe Feldstarken lauft. Die Blenden A und B 
hatten beide einen Durchmesser von 0,3 mm. 


—— SS hy Ae 


al ——72 ems——> 


Magner] | Magneril 


=e eInGaICT A qe a 
Pia ec - 
P p Pp 


Fig. 2. Aufbau der Apparatur (schematisch). Anordnung der Vierpolfelder (Feld 7 und J7) 


Das bisher in (CFS) verwendete Magnetfeld hatte eine Lange von 20cm 
und eine lichte Weite von 4 mm (Entfernung zwischen gegeniiberliegen- 
den Polschuhspitzen). Bei dem jetzigen Aufbau wird dieses Vierpolfeld 
als Analysator (Magnet II) verwendet. Als Polarisator (Magnet I) dient 
ein neu gebautes Vierpolfeld, das 12 cm lang ist und 5 mm Offnung hat. 

Beide Vierpolfelder sind Elektromagnete (vier getrennte Polschuh- 
wicklungen) und werden mit Gleichstrom aus der Hausbatterie erregt. 


3. Der Detektor 


Als Nachweismittel fiir die H-Atome dient, wie in CFS, Molybdan- 
oxyd, das an Luft auf ein Glasplattchen aufgedampft wurde. Es ist ein 
Vorteil, daB man das Bild des Atomstrahls auch von hinten durch das 
Glas beobachten kann; man kann dann eine Aufnahme zu gegebener 
Zeit abbrechen. Um eine quantitative Auswertung zu erméglichen, 
wurde das Plattchen nach einer MeBreihe sofort nach Entnahme aus dem 
Vakuum photographiert (Fig. 3); das ist nétig, da das gebildete blaue 
Oxyd wieder oxydiert wird. Die Schwarzung des Films wurde dann mit 
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einem umgebauten Zeiss-Spektralphotometer ausgemessen. Zum Ab- 
tasten wurde ein Lichtpunkt von 0,06 mm Durchmesser verwendet, det 
nach etwa 20facher VergréBerung auf die Photozelle fiel. Die auf recht 
einfache Weise hergestellten Detektorplattchen sind im Rahmen unserer 
MeBgenauigkeit homogen. Das ergab sich aus Aufnahmen, die mit 
eingelaufener konstant gewordener Apparatur auf verschiedene Stellen 
des Plattchens mit gleicher Belichtungszeit gemacht wurden. Es stellte 
sich im Laufe der Untersuchungen heraus, daB die Atomstrahlintensitat 
mit der Zeit wachst. (Intensitat = Teilchenzahl/Zeit und Flache). Dies 
wird im allgemeinen auf ein Ein- 
brennen der Gasentladung und eine 
Besserung des Vakuums zuriick- 
zufiihren sein. Etwa nach 24 Std 
Betrieb war die Apparatur nahezu 
konstant. 


Zur Priifung der Konstanz det 
Intensitat wurden in die MeBreihen 
immer wieder Aufnahmen ohne Fel- 


der mit gleicher Belichtungszeit ein- 
a b c d 


Fig. 3a—d. Aufspaltungsbilder des H-Atomstrahls 

auf Molybdanoxyd: a Ohne Magnetfeld; 6, c, d zu- 

nehmende Feldstarke in Magnet I; bereits bei 6 ist 

die zur Mitte laufende Komponente (4) deutlich 

erkennbar. Bei d ist im Original der auBere Ring 

{Komponente (1)] gut zu sehen. Lage des Detektors 
bei Blende C 


gestreut. AuBerdem wurde auf das 
gleiche Plattchen eineSchwarzungs- 
kurve aufgenommen, d.h. es wur- 
den Aufnahmen ohne Felder mit 
verschiedenen Belichtungszeiten ge- 


macht. 

Das Detektorplattchen ist an einem Trager befestigt, der im Vakuum 
in zwei Richtungen beweglich ist. Dadurch ist es méglich, die erforder- 
lichen 20 bis 30 Aufnahmen auf die gleiche Schicht zu machen. Eine 
MeBreihe nimmt dann 50 Betriebsstunden in Anspruch. Die gemessener 
Photometerkurven werden nachtraglich mit der Schwarzungskurve 
unter Beriicksichtigung von Intensitatsanderungen entzerrt. Da zu 
Abtastung der Aufspaltungsbilder ein Lichtpunkt mit kleiner Flach« 
x (Ar)* (Avy =0,03 mm) verwendet wurde, ergibt die so erhaltene Kurve 
in guter Naherung die Teilchenzahld@N pro Langenintervall Av, alsc 
einen Querschnitt durch die Intensitatsverteilung. Zur Analyse der Ver. 
teilung interessiert aber die Teilchenzahl, die auf einen Kreisring mit 
dem Radiusy und der Breite dy geht. Da diese Flache linear mit 3 
wachst, erhalt man die gesuchten Verteilungen aus den photometrierter 
durch Multiplikation mit 7. Diese werden zur Analyse weiterverwendet 


4. Aufspaltung mit Feld I 


Wie in CFS Fig. 5 wurden auch hier Aufspaltungsbilder mit ver 
schiedenen Feldstarken in Feld I aufgenommen. Wie zu erwarten, ha: 
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das kurze Feld ahnliche Fokussierungseigenschaften wie das lange Feld. 
Im kurzen Feld erreicht man bei einer Gesamtstromstarke von 4 Amp 
durch die vier parallel geschalteten Polschuhwicklungen einen Feld- 
gradianten von 3000 Oe/cm. Dies entspricht einer Feldstarke von etwa 
200 Oe am Atomstrahlrand. Bei dieser Feldstiarke ist die Komponente (4), 
die zur Mitte abgelenkt wird, bereits gut konzentriert, wahrend (2) und (3) 
noch nahezu unabgelenkt bleiben. Mit Hilfe einer Lochblende C von 
0,25 mm Radius wird ein Gebiet des Strahls ausgewahlt, in dem die Kompo- 
nente (4) stark angereichert ist. Der Durchmesser des Gesamtstrahls 
betragt an der Stelle C etwa 2 mm. 

Macht man nun mit diesen ausgerichteten H-Atomen [vorwiegend 
Komponente (4) | eine gleichartige Aufspaltung in einem zweiten Vierpol- 
feld, so kann man aus der Analyse der Aufspaltungsbilder denjenigen 
Anteil von (4) bestimmen, der seinen Polarisationszustand beibehalt. Um 
diese Analyse durchzufiihren, mu8 man den Polarisationsgrad des 
H-Atomstrahls nach Aufspaltung in Feld I kennen, d.h. man muB die 
Anteile der einzelnen Komponenten kennen, die durch Blende C in 
Feld II eintreten. Dabei wird vorerst angenommen, daB vollstandige 
Polarisationserhaltung vorhanden ist. 


5. Bestimmung des Polarisationsgrades 


1. Abtrennung der Komponente (4) mit einer Lochblende 

Mit einer Lochblende vom Radius 7, =0,25 mm in einer Entfernung 
/=7 cm hinter dem Feldende von Feld I wird ein Teil des Atomstrahls 
(vgl. Fig. 4) ausgeblendet (dieser Teil soll dann mit Feld IT analysiert 
werden). Fiir die Anteile der einzelnen Komponenten hinter Feld I 
gilt in erster Naherung folgendes: (1) wird so stark abgelenkt, daB nichts 
durch die Blende geht. (2) und (3) werden fast unabhangig von der hier 
verwendeten (schwachen) Feldstarke nicht oder nur wenig abgelenkt. 


Folgende GréBen werden beniitzt 

é(x) = Anteil der Komponente (1) 

g(x) = Anteil der Komponente (4) 

o(x) = Anteil der Komponente (2) und (3) 
die durch die Blende C gehen (bezogen auf 4 Jy) als Funktion der Strom- 
starke x bzw. der entsprechenden magnetischen Feldstarke H. 

o ist praktisch unabhangig von H bei den hier verwendeten schwachen 
magnetischen Feldstarken. q ist eine Funktion von H. Ebenso ist ¢ eine 
Funktion von H; es ist ohne Feld sehr klein und verschwindet mit Feld 
fast vollstandig. 

Den Anteilg@ kann man aus einer Aufnahme ofne Aufspaltung 
(H =0 in Feld I) bestimmen. Dazu wird die mit der Schwarzungskurve 
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korrigierte und mit 7 multiplizierte Photometerkurve einmal von 0 bis % 
und dann von 0 bis c planimetriert. 9 ist das Verhaltnis dieser Plani- 
meterwerte. 

Durch die Lochblende geht also ein bekannter, gemessener Bruch- 
teil 9 der Komponenten (2) und (3), ein vernachlassigbarer kleiner An- 
teil ¢ der Komponente (1) und ein unbekannter Bruchteil g der Kom- 
ponente (4). 


Den Anteil ¢ der Komponente (1) kann man in guter Naherung vernach- 
lassigen, solange 7, klein gegeniitber dem Atomstrahlradius ist. Alle H-Atome der 


Intensitat [willk. Eint] 
Ledp \i-par 
Blendenradius 72=925mm 


Durchmesser des 
Lichtpunktes bei 
Fotometer: 006mm 4 


2 47 10 08 06 0 2 02. 4% Q6 08 40 11mm1z2 


Fig. 4a. Aufnahme der Aufspaltung mit Magnet I in der Anordnung von Fig. 2, jedoch ohne Magnet II, be’ 

verschiedenen Feldstarken. Strom in der Magnetwicklung: (a) 0 Amp, (6) 1,5 Amp, (c) 3 Amp, (d) 5 Amp. 

Anordnung ohne Laufraum: 4 = B=0,3mm @; Abstand A—B: 45mm. Linke Bildhalfte: entzerrte 
Intensitatskurven, rechte Halfte Intensitat im Ringbereich 7 dy 


Komponente (1) erfahren im Vierpolfeld eine rdumlich konstante Kraft zu gréBeren 
y-Werten hin, so da nur wenige mit passenden Anfangsbedingungen ins Feld ein- 
fllegende H-Atome in die Atomstrahlmitte gelangen kénnen. Aus den gerechneten 
Verteilungskurven [s (CFS) Fig. 4] sieht man, daB man fiir 7) < 1/3a@ Komponente (1) 
vernachlassigen kann (a =Atomstrahlradius). 

Den Bruchteil g(x) von Komponente (4) ermittelt man nun aus Auf- 
nahmen mit Aufspaltung. Fiir verschiedene Stromstarken im Magnet I 
erhalt man verschiedene g-Werte (die den Stromstaérken entsprechenden 
Feldgradienten sind unter Magnetfeldmessung angegeben). Wie bei der 
Bestimmung des o-Wertes wird auch hier die Photometerkurve von ¢ 
bis 7) und von 0 bis co planimetriert und das Verhaltnis gebildet. 


Fig. 4a zeigt Photometerkurven von Aufspaltungsbildern (ahnlich 
Fig. 3), die mit dem kurzen Magnetfeld in der Anordnung ohne Lauf- 
raum aufgenommen wurden. In der Mitte ist der Blendenradius 7, 
eingezeichnet. Die Fiachen unter den Kurven sind proportional zu / 
bzw. Jo. Das Verhaltnis J/Jy gibt an, welches J = Teilchenzahl/Zeit 
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, durch die Blende C geht, bezogen auf J, = Teilchenzahl/Zeit im Atom- 
- strahl vor der Blende. 
Es ist also 


Ji To)s = 22 (*) + a0l% 


1) (2) 


Bl 
iS 
aS 
aos 
Ale 
» 
Le) 
a 


(der Index x bezieht sich auf die verschiedenen Photometerkurven fiir 
verschiedene Stromstarken). 

Die Komponente (4) enthalt Atome des Zustandes F =1, m= +1, 
bei dem Kern und Hiille antiparallel zum Feldstehen. Die Komponenten (2) 


08 are 
i Polarisati Gad 
G6 p<. 
Qs von (4) 
OY 
O3 
a2 IIo 
G1 t 

0 7 iy 4 5A 


a 
Steomstarke 


Fig. 4b. Intensitat und Polarisationsgrad nach Aufspaltung im kurzen Feld. Stromstirke = Gesamtstrom 
durch die parallelgeschalteten Polschuhwicklungen. Anordnung wie bei Fig. 4a 


und (3) haben in unserer Naherung keinen Erwartungswert des Kern- 
spins in z-Richtung (Magnetfeldrichtung), d.h. das Verhaltnis der beiden 
moglichen Einstellungen fiir den Kernspin ist 1. Aus diesen Tatsachen 
berechnet man das Verhaltnis der Anzahl der antiparallel eingestellten 
zur Zahl der parallel eingestellten Kernspins 


N- —— qY +e 
N, ¢ 
Durch Einsetzen in 
N_— N, 
EE, 


ergibt sich der Polarisationsgrad zu 


Die Ergebnisse aus Fig. 4a sind in Fig. 4b und Tabelle 1 wicder- 
gegeben. Der Wert fiir p in Aufmahme (b) ist ungenau, da bei den 
kleinen Stromstirken (= kleiner Feldgradient = kleine ablenkende 
Kraft) ein unbekannter Bruchteil von Komponente (1) noch vorhanden 
ist (e noch nicht = 0). 
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Tabelle 1 
Aufnahme 
| 
| 2 
Stromstarke + (Amp) O | ead poure oes ; 
(1/1) 0,153 (=e) 0,156 0,16 0,226 
q 0,153 0,215 0,334 0,595 
elas pa 3,18 4,9 
0 | a 
p O | (0,442) 0,52 0,66 


Fig. 5a zeigt Photometerkurven von Aufspaltungsbildern, die ini 
dem langen Feld in der in CFS, Fig. 3 beschriebenen Anordnung m1 
Laufraum aufgenommen wurden. Aus diesen wird die Abhangigkeit de: 
g-Wertes vom Radius 7, der Lochblende entnommen. 


Intensitat [willk Einh] 
L[:r ar 


Blendenradien 7 


a 


| 


(NUE Salta ie I a 
70 O08 O06 OF 02 0 G2 OF O06 08 10 mm 
Fig. 5a. Aufnahme der Aufspaltung mit dem langen Feld in der Anordnung der Fig. 3 CFS. [Mit Laut 
raum, 4 =0,2mm @, B=0,5mm @, Abstand A — B=14 cm. Schwaches Magnetfeld: (grad H = 1500 Oe/cm 
a Aufnahme ohne Feld, b Aufnahme mit Feld, Magnetstrom 0,8 Amp 


Die Stromstarke ist so gering, daB man wieder die Komponenten (2 
und (3) als unabgelenkt betrachtet und Komponente (1) vernachlassigt 

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse zusammengestellt und in Fig. 51 
graphisch dargestellt. 

Das kurze Feld ist zur Erzeugung hoher Polarisationsgrade unge 
eignet, da man zur Ablenkung gréBere Feldgradienten braucht, bei dene: 
auch die Komponenten (2) und (3) bereits abgelenkt werden. Bei Aus 
nutzung von 10% der Gesamtintensitat liefert das lange Feld p=0,8 
bei geringerer Ausniitzung mehr. 
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Tabelle 2 
| 
| 
79 (mm) 0,1 O” 0,3 1,0 
COTS 5 0,0215 | 0,085 0,177 | 1 
(I/T9), 0,0668 0,17 oss | 1 
q 0,224 0,54 0,786 1 
q+ | 
ae 11,4 aes | 5,44 | 1* 
p 0,84 0,75 0,69 0 


(I/Io), Wurde aus Fig. 5a, Kurve a (ohne Feld) erhalten; es stellt den (hier von 
vy, abhangigen) o-Wert dar. 


Dabei war angenommen worden, daB sich alle H-Atome adiabatisch 
in das Erdfeld (bzw. ein vorgegebenes Feld) drehen. Diese Annahme kann 
erst nach der Analyse der Aufspaltung in Feld II bestatigt werden. 
ADS Gane a 
ag | 
; jap; Zz 


YS, 5 4 
06 eo. v2 
an ee LE 
O7 4 = a ee 
4 


Blendendfinung 


Fig. 5b. Intensitat und Polarisationsgrad nach Aufspaltung im langen Feld. Anordnung wie bei Sa. 
Abhangigkeit vom Durchmesser der Blendendffnung. Abstand der Blendenéffnung vom Feldende 9 cm 


2. Abtrennung der Komponente (1) mit einer Ringblende 

H-Atome der Komponente (1) werden im Vierpolfeld nach auBen 
(zu gréBeren v-Werten) abgelenkt. Die auswahlende Blende muf den 
mittleren Teil des Atomstrahls abblenden und nur die H-Atome durch- 
lassen, die weit genug nach auBen abgelenkt worden sind. Die Ermitt- 
lung des Polarisationsgrades bei Abtrennung dieser Komponente ist nur 
mit gréBerem Fehler durchzufiihren, da zur Aufspaltung héhere Feld- 
gradienten notwendig sind, in denen die Atome des Zustandes (2) eben- 
falls abgelenkt werden. Aus den errechneten Verteilungskurven (siehe 


* Hier mii®te ¢ + 0 beriicksichtigt werden. 
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CFS, Fig. 4) der Komponenten (1) und (2) laBt sich ein theoretischer | 
Polarisationsgrad bestimmen. Dabei wurde die Naherung gemacht, daB | 
die H-Atome parallel fliegen und gleichmaBig iiber den Strahlquerschnitt | 
verteilt sind (vgl. Tabelle 3, letzte Zeile). | 

Diese Naherung ist nur bei dem langen Feld in der Anordnung mit | 
Laufraum einigerma8en erfiillt. | 

Die Auswertung der experimentellen Photometerkurven geschieht | 
hier folgendermaBen: | 


Die gemessene und korrigierte Photometerkurve stellt fiir groBe | 
v-Werte die reine Komponente (1) dar, da die anderen Komponenten 


4 ratensitat [wilk. Linh] 


LI-dp T-rdr 


Blendenradien 7 


12 10 SOG 006. OF 102 0 TRRGOts e) bee omni 


Fig. 6. Aufnahme in der Anordnung wie bei Fig. 5a. Erhohte Magnetstromstarke (3 Amp, grad H = 4000 Oe/ 
cm). Verteilung der Komponente (1) gestrichelt. Der Blendenradius ist hier der einer Kreisscheibe, die den 
mittleren Teil des Atomstrahls (von 0 bis 7,) abblendet. Abstand der Blende vom Magnetfeldende 9 cm 


nicht so weit abgelenkt werden. Man kann nun eine Verteilung der 
Komponente (1) zu kleineren 7-Werten hin extrapolieren, wenn man noch 
in Betracht zieht, da8 die Flache unter der extrapolierten Kurve 1/4 } 
der Flache unter der gesamten Verteilung sein mu8. Der Fehler der so 
ermittelten Polarisationsgrade ist wegen der nicht eindeutigen Defini- 
tion der Verteilungskurve von Komponente (1) groB. Der Vergleich 
mit den gerechneten Werten zeigt trotzdem Ubereinstimmung. 


Fig. 6 zeigt Photometerkurven von Aufspaltungsbildern, die mit dem 
langen Feld in der Anordnung mit Laufraum [wie in (CFS) Fig. 3] aufge- 
nommen wurden. 

Als Atomstrahlradius a wird die halbe Halbwertbreite des unauf- | 
gespaltenen Strahls angesetzt. Zur Bestimmung des Polarisationsgrades 
wurde angenommen, daB die Komponente (4) immer von der Blende 
zurtickgehalten wird. Nimmt man auch noch an, daB nur Anteile der > 
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Tabelle 3 
-e_——ooO eee 
Blendenradius (4 = Atomstrahlradius) 


%o=a %o=2a | %= 34a 


1. Polarisationsgrad p, 0,466 0,603 0,773 
2. Polarisationsgrad p, O72 93 een O;4 62/8 an) Nan, OS 
3. Polarisationsgrad theoretisch p;, 0,392 0,5 LP Onss 


Komponenten (1) und (2) die Blende passieren kénnen, so ergibt sich 
& = et Nimmt man an, daB Anteile der Komponenten (1), (2), (3) 


die Blende passieren kénnen, so ergibt sich 


Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt und in Fig. 7 gra- 
phisch dargestellt. Die mit den beiden Annahmen errechneten Pola- 
risationsgrade sind gestrichelt eingetragen. Die gerechnete Kurve ergab 


| 
| Polarisationsgrad 
~gerechner 


06 
OF 
02 
Z a 2Qa Ja mm 
Blendenradius 


Fig. 7. Intensitat und Polarisationsgrad nach Aufspaltung im langen Feld, Auswahl der Komponente (1) 
mit verschiedenen Blenden. (a Atomstrahlradius = 0,25 mm) 


sich aus den gerechneten Verteilungskurven [s. (CFS) Fig. 4; Naherung: 
Parallel fliegende H-Atome] fiir a =0,25 mm und grad H =4000 Oe/cm. 
Bei Abtrennung der Komponente (1) ergibt sich ein Polarisations- 
grad von 0,8 bei cinem Intensitatsverlust von etwa 80%. 
Z. Physik. Bd. 153 4M 
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Bei Verwendung dieser Komponente zur Erzeugung polarisiertet}} 
Protonen ist es ein Nachteil, daB diese H-Atome auf eine groBe Flachef 
— im Vergleich zu Komponente (4) — verteilt sind, so da8 bei der Toni+}) 
sation ein groBes Restgasvolumen mitionisiert wird. 


6. Priifung der Polarisationserhaltung 

Die oben gemachte Annahme vollstaéndiger Polarisationserhaltung] 
kann jetzt mit Hilfe des zweiten Vierpolfeldes gepriift werden. Es geltenj 
folgende Bezeichnungen 

e’ = Anteil der Komponente (1) | 

g' = Anteil der Komponente (4) 

o’ = Anteil der Komponente (2) und (3) | 
die hinter Feld II in einen mittleren Bereich des Atomstrahls gehen,} 
wenn Feld I ausgeschaltet ist und nur mit Feld II aufgespalten wird.|f} 

2’ = Bruchteil des Gesamtatomstrahls, der nach Feld II in einen) 
mittleren Bereich geht, wenn auBerdem Feld I ezmgeschaltet ist. 

Alle gestrichenen GréBen sind auf die in Feld II einlaufende Teilchen- 
zahl bezogen. 


Der MeBgedanke ist folgender: In der Mitte des Aufspaltungsbildes, 
das hinter Feld II aufgenommen wird, wird vorwiegend Komponente (4) }f 
konzentriert. Man legt nun (willkiirlich) eine Kreisflache in der Mittelf 
des Aufspaltungsbildes fest (von dieser Willkiir hangt der erreichbare}f 
Polarisationsgrad etwas ab) und bestimmt den Bruchteil g’ der Kompo- 
nente (4), der bei einer festen Magnetfeldstarke in Feld II (Feld I aus-\f 
geschaltet) auf diese Flache geht. Dies ist mdglich, da man die Kompo-|f 
nente (1) vernachlassigen und den Bruchteil @’ der Komponenten (2) und (3) 
aus einer Aufnahme mit ausgeschalteten Feldern durch Planimetrieren 
bestimmen kann, da die Komponenten (2) und (3) nicht abgelenkt werden. 

Wenn q' =0,9 werden soll, betragt der Radius der Kreisflache etwa 4/, 
des Atomstrahlradius. 

Es werden Aufnahmen mit verschiedenen Feldstarken in Feld I und 
der festen Feldstaérke in Feld IT gemacht. Durch Planimetrieren der 
Photometerkurven wird der Bruchteil 2’ des Gesamtteilchenstrahls, der 
in die oben definierte Flache geht, als Funktion der Feldstarke in Feld I 
bestimmt. Der Bruchteil 9’ andert sich dabei nicht. Ein Anwachsen 
von 4’ mit wachsender Feldstarke riihrt dann also von Komponente (4) | 
her. 

Man kennt aber bereits die Verteilung der Komponenten beim Ein- 
tritt in Feld II, speziell den Bruchteil g der Komponente (4) in seiner. 
Feldabhangigkeit. Bei vollstandiger Polarisationserhaltung muB J’ die- 
selbe Abhangigkeit von der Feldstaérke in Feld I haben wie g. Dann. 
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sind namlich die H-Atome, die im ersten Feld den Zustand (4) innehatten, 


' auch im zweiten Feld im Zustand (4), d.h. sie haben sich adiabatisch in 


die Feldrichtung von Feld II gedreht. 


Ist die Polarisationserhaltung nicht vollstandig, so wird nicht der 


| Bruchteil g’ der Komponente (4) auf die definierte Flache fallen, sondern 
| nur p-q’. Dabei gibt @ den Bruchteil der Komponente (4) an, der 
, seinen magnetischen Zustand beim Ubergang Feld I-+ Erdfeld + Feld IT 
_ beibehalt. Von einem Teilchen wird also angenommen, daB es seinen 


Polarisationszustand erhalten habe, wenn es in die gewahlte Kreisflache 
gelenkt wird. 


Bei der Auswertung werden die Anteile der Komponenten (2) und (3) 
als nicht abgelenkt betrachtet, die Komponente (1) vernachlassigt. Dies 
ist aus dem gleichen Grunde wie bei der Bestimmung des Polarisations- 


_ grades eine gute Naherung, da der Radius der Kreisflache héchstens 4 
» des Atomstrahlradius betragt. 


Die Auswertung der Aufspaltungsbilder geschieht folgendermaBen: 


| Die Gesamtteilchenzahl /f,,,, die durch Blende C in Feld II einfallt, 


ergibt sich aus 


(Join Jo) = Sih) =3°0 +2-9 


(2)+ (8) (4) 


(1) ist vernachlassigt. Nach Feld II ist die Teilchenzahl in der mittleren 
Kreisflache, bezogen auf die Zahl der einfliegenden Teilchen, 


Aeoatié ae A wail (0 F (ea Me da) d Jo F (A) 
je (J/J)1* do 


wobei wieder (1) vernachlassigt wurde, dabei ist 


Poe ( Deities (2) + (3) und q' ah ee 
. Sein, (2) + (3) Osean 


iS 


A hangt von den Stromstarken beider Felder ab. Ungestrichene GréBer 
beziehen sich auf Feld I, gestrichene auf Feld IJ. Zur Kennzeichnung der 
Feldkombination wird hinter der Bezeichnung des Feldes die Gesamt- 
stromstarke durch die vier parallel geschalteten Spulen angegeben. 
(II = 0,8 Amp bedeutet also Stromstarke im Magneten II betragt 
0,8 Amp). Ohne besondere Bezeichnung der Komponenten ist immer 
die Gesamtteilchenzahl gemeint. 


o’ ist unabhangig von der Feldstarke in Feld IT; also ist 


Uitte ; 


0’ = sities (2) + (3) ee ( 
IES (2) + (3) /I1=0Amp, II=0 Amp Jom I=0Amp, II=0 Amp 


aus einer entsprechenden Aufnahme zu bestimmen. 
males 
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Aus einer speziellen Aufnahme wird 


yr | Iritte guOkeeO red Zend 
— Jein /1=0 Amp, I= 0,8 Amp (J/Jo)1=0 Amp 


gemessen und daraus q’ ermittelt, denn fiir ausgeschaltetes Feld I dart }} 
g = (0) =0 gesetzt werden. Aus Tabelle 1 entnimmt man 


0—= (Jip r=04ep — Oro de 


gq’ ist nur von der Feldstarke in Feld II abhangig. Da diese fest- f} 
gehalten werden soll und j’ in Abhangigkeit von den verschiedenen fF 
Stromstarken in Feld I untersucht werden soll, ist g’ eine Konstante. | | 
Die anderen Werte g(x) und (//Jo), sind schon in Tabelle 1 be- fj 
stimmt worden. Also sind alle GréBen der rechten Seite von (A) he- [J 
kannt, und man kann aus den Abweichungen der experimentellen Werte /’ | 
von den gerechneten eine GréBe bestimmen, die iiber die Polarisations- 
erhaltung Auskunft gibt. 

Bei vollstandiger Polarisationserhaltung gilt also Formel (A). Be- 
halt nur ein Bruchteil g seinen Zustand bei und nimmt man an, daB 
fiir alle drei Komponenten gleich groB ist*, so ist 


sic Geis ayy 

Wy ee 0 dee ag SAT ; B 

4°(J/ Jo) PS Re ota | () 

Die gemessenen Werte sind Quotienten aus Planimeterwerten, die aus 
den Photometerkurven ermittelt werden. 

Da die Wahl der Kreisflache zur Analyse hinter Feld II willkiirlich 

ist, wurden die MeBreihen einmal mit einer kleineren, einmal mit einer 

groBeren analysiert. 


a) Ergebnisse mit kleiner Kreisflache (Radius etwa 4/; des Atom- 
strahlradius) 

aus A’ (I =OAmp; I= 0 Amp) = 0,134 folgt o' =0,134 

aus 4’ (I =OAmp, II = 0,8 Amp) = 0,269 folgt gq’ =0,804. 
Mit diesen Werten 9’ und q’ ergeben sich bei verschiedenen Stromstirken 
in Feld I fiir 2’ und die in Tabelle 4 enthaltenen Werte. 


Tabelle 4 
Il = 0,8 Amp I=>2Amp I[=3 Amp = 4 Amp 
q 0,25 0,34 0,46 
(J/Jo) 0,157 0,16 eae aus Fig. 4b 
K 0,317 0,36 0,4 
PY 0,823 0,735 0,78 


* Setzt man m= 1 fiir die Komponenten (2) und (3), so wird das Ergebnis im 
Rahmen der MeBgenauigkeit nicht beeinfluBt. 
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b) Ergebnisse mit gréBerer Kreisflache (Radius etwa 1/3 des Atom- 
strahlradius) 


aus A’(I=OAmp, II =OAmp) =0,265  folgt 0’ = 0,265 
aus »(I[=0OAmp, II =0,8 Amp) = 0,358 folgt g’ = 0,905. 
Tabelle 5 
Il = 0,8 Amp == A) Ninny) I= 3 Amp I= 4Amp 
N 0,449 0,545 0,63 
2) 0,947 0,92 0,932 


Die MeBwerte sind so angegeben, wie sie sich aus den Planimeterwerten 
/ mit dem Rechenschieber ergaben. Es ist nur die erste Ziffer sinnvoll, 
da die Auswertung eine Willkiir in der Wahl der Kreisflache zulaBt. Wie 
zu erwarten, ergibt die kleinere Kreisflache kleinere g-Werte. 
Bei sehr kleinen Feldstarken in Feld I (Stromstarken kleiner als 
2 Amp) ist die Vernachlassigung der Komponente (1) nicht mehr még- 
lich. Bei Stromstarken gréBer als 4 Amp wird auch die Komponente (3) 
abgelenkt und kann nicht mehr so einfach (als unabgelenkt) beriicksich- 
tigt werden. Die MeBwerte sind also am sichersten bei einer Stromstarke 
von etwa 3 Amp. 
Als Mittelwert bekommt man y~ =0,9 +0,1. 
Zwischen den angegebenen Fehlergrenzen liegen die Ergebnisse aller 
- MeBreihen. 


7. EinfluB einer zusatzlichen Storung 


Da ein Umklappen des Spins vor allem an den Feldgrenzen zu be- 
fiirchten ist, wurde als zusatzliche Stérung ein homogenes Magnetfeld 
von etwa 700 Oe (2cm Lange) zwischen die Vierpolfelder geschaltet. 
In diesem Falle miissen die H-Atome iiber vier Feldschwellen laufen 
(Feld I + Erdfeld—> homogenes Feld > Erdfeld — Feld II). 

Die MeBreihen wurden ebenfalls mit der gréBeren Kreisflache ana- 
lysiert. 

aus 2’(I=OAmp, II =O Amp) =0,257  folgt oe’ = 0,257 

aus 4’(I=OAmp, II =0,8Amp) = 0,351 folgt g’ = 0,89. 


Tabelle 6 
II = 0,8 Amp f=4,5Amp 7 = 3 Amp) f= 5Amp 
q 0,215 0,34 0,595 
(T/To) 0,156 0,16 0,226 
he 0,405 0,523 0,61 
Q 0,973 0,9 0,91 


Aus den MeBwerten sieht man, daB das Einbringen eines homogenen 
Zwischenfeldes ohne EinfluB auf den g-Wert ist. 
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Auch bei Stromumkehr in Feld II andert sich das Aufspaltungsbild I 
nicht. 1 |) 


Das Ergebnis rechtfertigt nachtraglich die MeBmethode. Bei der i 
Bestimmung des Polarisationsgrades war angenommen worden, daB keine}e 
Zustandsainderungen passieren. Man hatte aber auch dort den Faktor G t 
einfithren und mit den so korrigierten Werten die Analyse machenfi 
miissen. Da sich aber der g-Wert bei den verschiedenen MeBreihen nicht} 
geandert hat, war die Naherung g =1 bei der Polarisationsgradbestim-} 
mung berechtigt. 


8. Die Gasentladung 


Um mit den gegebenen experimentellen Hilfsmitteln die optimalen Eigen- 
schaften der Appartur auszunutzen, wurde die Gasentladung genauer untersucht. 
Wie in (CFS) werden auch hier die H-Atome in einer 5 m langen Woodschen Réhre} 
erzeugt. Diese wird mit Wechselspannung betrieben; die sekundare Stromstarke 
kann iiber einen primar zwischengeschalteten Widerstand geregelt werden. Derjjl) 
Transformator liefert maximal 7 kV. Die Spannung an den Elektroden betragt} 
nahezu unabhangig von der Stromstarke etwa 4 kV. 


Der mittlere Teil der Entladungsréhre ist unverdndert ganz aus Glas mit 
Wasserkiihlung beibehalten worden. Die Austrittsoffmung 4d wurde auf etwal 
0,3mm @ vergréBert. Dies ist etwa die zulassige Grenze im Zusammenhang mit 
den anderen optimalen Bedingungen. Infolge der vergréBerten Austritts6ffnung } 
war die Strémung in der Gasentladung schon so stark, da keine weitere Pumpe 
zur Zirkulation in der Entladungsréhre notwendig war. 


Die Einspeisung von H,-Molekiilen geschieht symmetrisch auf beiden Seiten 
in der Nahe der Elektroden tiber sehr diinne Glaskapillaren. Diese sind mit einem 
VorratsgefaB verbunden, in dem sich Wasserstoff und fliissiges Wasser bei einem 
Gesamtdruck von 60 Torr befinden. Das VorratsgefaB ist tiber ein Palladium- 
rohrchen mit einem Elektrolyseapparat verbunden. Durch passende Temperatur 
des Pd-Réhrchens kann der H,-Verbrauch gerade kompensiert und dadurch die |ff 
Entladungsbedingung konstant gehalten werden. | 


Um die optimalen Betriebsbedingungen bei dieser R6hre zu finden, wurde die 
Intensitat des H-Atomstrahls in Abhangigkeit vom Druck in der Entladungsréhre 
(bei konstanter Stromstarke) und von der Stromstarke (bei konstantem Druck) 
gemessen. Die Intensitat des H-Atomstrahls ergab sich aus der Zeit, die zur Er- 
zielung gleicher Schwarzung auf dem Detektor bei verschiedenen Drucken und 
Strémen notwendig war. Dadurch bekommt man relative Intensitatsangaben, 
die in Fig. 8a und b graphisch dargestellt sind. Der Druck wurde mit einem kleinen 
Mc-Leod-Manometer direkt an der Gasentladung gemessen. Bei Einschaltung 
einer Kihlfalle zwischen Entladung und Manometer ergab sich keine Druckande- 
rung. Die rétliche Entladung, die im Spektroskop reine Balmer-Linien zeigte 
wird aber dann langsam weillich und enthalt Molekiilbanden. 


>] 


Aus Fig 8au.b nimmt man als giinstigste Betriebsbedingung einen Druck von 


‘ | 
0,5 Torr und eine Stromstarke von 200 mA. 


Wenn die Apparatur beliiftet war, sieht die Entladung nach dem ersten Ein- 
schalten weiB aus. Erst im Laufe von etwa 30 min stellt sich die rote Farbe ein; 
dies ist der Zustand, der bei Betrieb immer hergestellt wird. Im Spektroskop sieht | 
man fast reine Balmer-Linien. 
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9. Magnetfeldmessung 


Der Zusammenhang zwischen Magnetfeldstarke und Stromstarke wurde durch) \ i 
Hall-Effektmessungen* bestimmt. Die Gré8e des (Halbleiter-) Bleches betrug etwa fj). 


14% 2mm. Es wurde zwischen den Polschuhen so gemessen, da immer die Feld- 
starke senkrecht zum Blech stand. Im Diagramm Fig. 9a sind die gemessenen) 


Werte aufgetragen; dies sind also Mittelwerte der Feldstarke tber die Breite der |) 


Hall-Sonde (2mm). Der Feldgradient wurde aus dem mittleren linearen Bereich | ; 


entnommen und im Diagramm Fig. 9b tiber dem erzeugenden Strom aufgetragen. | 


10. Messung der Teilchenzahl im Atomstrahl 
Die Teilchenzahl/Zeit l4Bt sich auf zwei Wegen abschatzen: 


a) Aus Druckabnahme und Gasstrom, b) aus lonisierungsmessung. J} 

a) Durch den Betrieb der Gasentladung ohne Pumpe zur Zirkulation | | 
ist es méglich, aus der Druckabnahme im Vorratsbehalter pro Zeit die J) 
Gasmenge zu bestimmen, die durch die Offnung A geht. Mi&t man den J 
Druck im Raum vor der Gasentladung, so kann man auch das durch- 
gestrémte Volumen und damit die Teilchenzahl/Zeit ermitteln. In 
unserem Fall passieren etwa 2 - 1017 Teilchen/sec die Offnung A. Um die 
Teilchenzahl im Atomstrahl zu finden, die durch Blende B von 0,3 mm @ 


im Abstand 4,5 cm von A gehen, rechnet man mit einer cos-Verteilung if 


der herausfliegenden H-Atome (unendlich diinne Wand). Die Teilchen- 


zahl im Atomstrahl ist dann 
3,3-10-2 
f cospy sing dy 


N =f -2-410". Teilchen/sec mit, (6 == oe =410e2) 


f cospsin gp dp 
) 


also N =2- 10" Teilchen/sec. 


Dieser Wert ist eine untere Grenze. Die H-Atome, die aus der 
Offnung A herausfliegen, haben in der Praxis keine cos-Verteilung, son- 
dern sind mehr in Vorwartsrichtung gebiindelt. Dadurch kann der 
6-Wert nur groBer werden. Fiir unsere Austrittséffnung, die trichter- 
formig aus Glas gezogen ist, kann man aus den Drucken und dem hin- 
durchgehenden Volumen/Zeit ein Verhaltnis //a=2 bestimmen (J = 
Lange der Offnung, Radius. Das Verhialtnis J/a geht in die Formeln 
fiir die Durchstrémung einer Offnung ein). Der Raum vor der Gas- 
entladung wird von einer Oldiffusionspumpe Leybold OT 100 auf 
2-104 Torr evakuiert. Als Olfanger dient hier nur eine mechanische 
Blende, die die freie Sicht sperrt. Die Saugleistung dieser Pumpe bei 
obigem Druck betragt fiir Wasserstoff etwa 20 Liter/sec. 


b) Um den stérenden EinfluB der Restgasionen abzuschatzen, wurde 
ein Penning-System, wie es zur Vakuummessung verwendet wird, so 


* Die Hallsonde wurde freundlicherweise von der Firma Siemens-Schuckert- 
Werke A.G., Erlangen zur Verfiigung gestellt. 
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umgebaut und in die Apparatur eingebaut, daB die Strahlatome durch 
| das System hindurchfliegen kénnten. Die Ionen wurden nicht extrahiert, 
_ sondern saémtlich auf den Elektroden aufgefangen. Die GréBenordnung der 
Atomstrahlintensitat sollte aus der Stromerhéhung ermittelt werden, 
_ wenn der Atomstrahl auf- und abgeblendet wird. Der vom Restgas- 
/ionenstrom herriihrende Spannungsabfall an einem Widerstand wurde 
kompensiert. Uber der Restgasschwankung, die nach 10 Std Betrieb 
etwa 1% des Restgasdruckes betrug, konnte ein kleiner Effekt beobach- 
tet werden, wenn man den Atomstrahl unterbrach. Dieser Effekt lag 
nahe der MeBgrenze. Daraus ergibt sich eine zweite Méglichkeit, die 
Teilchenzahl/Zeit abzuschatzen, wenn man als Naherung die gleiche 
Ionisierungswahrscheinlichkeit fiir Restgas und H-Atome annimmt. 
Dabei ergibt sich eine obere Grenze. Bei 10~* Torr befinden sich in 
6 cm? (Volumen des MeBsystems) 2 - 101! Teilchen, die einen Ionenstrom 
von 3-106 Amp erzeugen. Die Erhéhung durch den Atomstrahl ist 
maximal etwa 10°° Amp. 


Da die Strahlteilchen mit etwa 2-10% cm/sec Geschwindigkeit 
flhegen und auf einer Strecke von 2 cm ionisiert werden, ist die Teilchen- 
zahl im Atomstrahl maximal (obere Grenze) 

1 -107-° Amp - 2 - 10° cm/sec 


zs : = 6-40 Téilchen/ sec. 
3:10 *Amp:-2cm 


N = 2-10" (Teilchen) - 


Da bei der Aufspaltung die Gesamtintensitat auf 10% absinkt, wiirde 
diese Apparatur maximal 10 7° Amp polarisierter Protonen bzw. etwa 10° 
polarisierte Protonen/sec liefern. Die geringe Erhéhung wird aber vom 
Restgas vollkommen iiberdeckt. 

Die Ionisationsmethode ist fiir die Erzeugung polarisierter Protonen 
sehr ungiinstig, da ein zu groBes Restgasvolumen mitionisiert wird. In 
einer ElektronenstoB-Ionenquelle kann man das ionisierte Volumen dem 
Atomstrahlvolumen fast gleich machen. Auch in diesem Fall sind in 
unserer Apparatur die Protonen aus dem Restgas 1000mal haufiger als 
die Strahlprotonen, weil wir Oldiffusionspumpen, Gummidichtungen und 
Fettschliffe verwendet haben. 

Aus diesen Ergebnissen lassen sich Richtlinien fiir den Bau einer 
Ionenquelle angeben: 

4. Erhéhung der Atomstrahlintensitat. 

2. Erniedrigung des Druckes im Ionisationsraum, vor allem Ver- 
meiden wasserstoff- und kohlenwasserstoffhaltiger Substanzen. 

Zum ersten Punkt sind vorlaufige Versuche gemacht worden, die 
von einer Uberschallstrémung durch eine Lavaldiise Gebrauch machen *. 


* Herrn Professor Dr. E.W. BECKER und Dr. K. Bier danke ich fiir die Angabe 
der optimalen Abmessungen einer Diise fiir Wasserstoff-Lavalstrahlen, fir den Bau 
der kritischen Abschdlerdiise und fiir wertvolle Ratschlage. 
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Solche Quellen fiir intensive Molekularstrahlen sind von BECKER und 
Mitarb.> und von KisTIAKOWSKI und SLICHTER® verwendet worden. f} 
Die TeilchenfluBdichte im Strahl la8t sich damit etwa um den Faktor} 
1000 gegentiber normalen Atomstrahlen erhdhen. | 


Zum Punkt 2 sind Hg-Diffusionspumpen an einer Apparatur mit J 
Metalldichtungen notwendig. AuBerdem ist der Ionisationsraum von) 
dem Magnetraum zu trennen, da bei Verwendung intensiver Atom-, 
strahlen der Druck und die Zusammensetzung des Restgases durch den 
Strahl bestimmt wird. Der Ionisationsraum soll getrennt gepumpt f} 
werden, méglichst ausheizbar sein und Kanale zum Ein- und Austritt 
der H-Atome haben. 


Als Ionenquelle ist eine Anordnung, wie sie FRICKE? oder BERNHARD* Ff 
verwendet haben, wegen der hohen Ionisationswahrscheinlichkeit be- J} 
sonders geeignet. 


Eine andere Moglichkeit zur Vermeidung von Restgaseffekten ware 
eine spezifische Ionisierung des Atomstrahls. Atomarer Wasserstoff hat 
einen relativ zu anderen Molekiilen groBen Einfangquerschnitt fiir lang- 
same Elektronen (0,75 eV)%. La8t man den Atomstrahl z.B. durch eine 
Raumladungswolke vor einer Gliihkathode laufen, so wird ein geringer 
Teil des Strahls durch Elektroneneinfang in H--Ionen umgewandelt. 
Nach Beschleunigung lassen sich H~-Ionen mit groBer Wahrscheinlich- 
keit zu Protonen umladen. 


Eine wesentliche Intensitatserh6hung im aufgespaltenen Strahl 
erhalt man, wenn man nicht volle Polarisation, d.h. Abtrennung der 
Komponente (1) oder (4), sondern maximal 50% polarisierte Protonen 
erzeugen will. Auf Grund obiger Messungen bleiben fast alle Atome 
in ihren Zustanden, laufen z.B. adiabatisch in das Erdfeld. Die Kom- 
ponenten (2) und (3), die im starken Feld volle Polarisation beziiglich 
Kernspin besitzen, verlieren diese beim adiabatischen Ubergang in das 
schwache Feld. Da die Komponenten (1) und (4) auch im schwachen 
Feld voll polarisiert bleiben, erreicht man bei der Aufspaltung im starken | 
inhomogenen Magnetfeld bei Abtrennung der Komponenten (1) und (2) 
oder (3) und (4) emen Polarisationsgrad von maximal 0,5. Die Aufspal- 
tung im starken Feld hat den Vorteil, da8 man gr6éBere Gradienten und 
folglich kiirzere Felder bzw. gréBere Raumwinkel des Atomstrahls ver- 
wenden kann. | 


5 BECKER, E.W., u. K. Bier: Z. Naturforsch. 9a, 975 (1954). 

§ KisTIAKOWSKI, G.B., u. W.P. SticHTER: Rev. Sci. Instrum. 22, 333 (1951), 
vgl. auch Kantrowi7z, A., u. J. GREY: Rev. Sci. Instrum. 22, S25m (105A) 

7 FRICKE, G.: Z. Physik 141, 166 (1955). 

8 BERNHARD, F.: Z. angew. Phys. 9, 69 (1957). 

° NeuERT, H.: Ergebnisse der exakten Naturwiss. 29, 1 (1956). 
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Durch Einstrahlung passender Hochfrequenz kann man Ubergange 
zwischen den Komponenten (2) und (3) erzwingen und damit den 
Polarisationsgrad erhéhen?2. 

Unter diesen geeigneten Voraussetzungen diirfte es mdglich sein, 
durch Aufspaltung eines Wasserstoffatomstrahls und nachtragliche 


_Tonisierung polarisierter Protonen zu erzeugen. Eine Abschatzung der 
-erreichbaren Stromstarke la8t sich machen, wenn man annimmt, daB 


die TeilchenfluBdichte am Feldanfang 10!8 T/sec - cm? betragt®, wie 
man sie bei Verwendung eines Lavalstrahles erreichen kann. 

Die Eintrittsblende hat eine Flache von etwa 1 mm?, so daB 10!® T/sec 
in das Feld eintreten. Aus obigen Messungen folgt, daB man dann 
10° T/sec mit geniigend hohem Polarisationsgrad abtrennen kann. 
Nimmt man fiir die Ionisation und Transmission der Ionenquelle eine 
Wahrscheinlichkeit 10-3 an, so wiirde man 10! polarisierte Protonen/sec 
erhalten. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. R. FLEISCHMANN danke 
ich fr die Anregung zu dieser Arbeit und viele férdernde Diskussionen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Bereitstellung von 
Mitteln, der Firma Vereinigte Sauerstoffwerke Niirnberg Linde fiir die kostenlose 
Uberlassung gréGerer Mengen fliissiger Luft. 


10 Garwin, L.G.: Bull. Amer. Phys. Soc. 1, 61 (1956); THir1on, miindliche Mit- 
teilung und (Zusatz bei der Korrektur) A. ABRAGAM u. J. M. WinTER, Phys. Rev. 
Letters 1, 374 (1958). 
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Aus dem Institut fiir theoretische Physik der Universitat Heidelberg 


Zur Theorie der Photospaltung des Deuterons bei 
mittleren Energien 
Von 
BISWARUP BANERJEE, GUSTAV KRAMER und LORENZ KRUGER 


(Eingegangen am 17. September 1958) 


The differential cross-section for the photo-disintegration of the deuteron has been | 


calculated on the basis of a phenomenological theory for energies up to 80 MeV, 
assuming the validity of Siegert’s theorem. We have used the Hulthén wave- 
function with a 4% D-state admixture for the ground state. The final state poten- 
tial has been approximated by a square-well of a given radius, the depth of which 
has been calculated from the phase-shifts given by Marshak. For both the ground 
state and the final states a hard-core of radius 0,4 - 10-18 cm is introduced. We have 
considered only the electric and magnetic dipole transitions. For the isotropic term 
we have obtained a fairly constant value which agrees, with the experimentally 
observed energy-dependence but is about 20% smaller than the experimental value. 
The coefficient of the sin?@-term agrees well with the experimental results. 


§ 1. Einleitung 


Eine theoretische Behandlung der Photospaltung des Deuterons bei 
mittleren Energien kann auf zwei verschiedene Weisen durchgefihrt 
werden. Die meisten Autoren setzen die Giiltigkeit der iiblichen Wechsel- 
wirkung mit dem Strahlungsfeld, d.h. das ,,Siegert-Theorem“ voraus 
und versuchen die experimentell beobachtete Winkelverteilung der 
Photoprotonen unter verschiedenen Annahmen iiber die Neutron- 
Proton-Krafte (NP-Krafte) zu erklaren. Einige Autoren jedoch be- 
trachten eine Abadnderung der elektromagnetischen Wechselwirkung 
durch z-mesonische Effekte’,*. Bei niedrigen y-Energien (E,<5 MeV) 
erhalt man mit dem erstgenannten Verfahren gute Ubereinstimmung 
von Theorie und Experiment, wobei keine detaillierten Annahmen iiber 
die NP-Wechselwirkung eingehen?.. 

Wir nehmen an, da8 auch fiir mittlere Energien eine direkte Wechsel- 
wirkung der y-Quanten mit den a-Mesonen zunachst vernachlassigt 
weiden kann, wahrend natiirlich im Gegensatz zu dem Fall niedriger 
Energien die Gestalt der NP-Krafte wichtig ist. 


? Wirson, R.R.: Phys. Rev. 86, 125 (1952); 104, 218 (1954). 

2 Bruno, B., u. S. DEpKEN: Ark. Fys. 6, 177 (1953). 

3 Frisu, O.R.: Progr. in Nuclear Physics, Vol. II. London: Pero Pressultids 
1952. 

4 HULTHEN, L., u. M. SUGAWARA: Handbuch der Physik, Bd. XX XIX, S.110ff. 
Berlin-Géttingen-Heidelberg: Springer 1957. 
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Die Winkelverteilung der Protonen ist experimentell gut bekannt* 9 
und hat die folgende Form: 

oo =(a + bsin?O) (1 + 26 cos 8), (1) 
wobei @ den Winkel zwischen dem Impuls des y-Quants und dem 
Impuls des Protons bezeichnet. 

Im Bereich kleiner und mittlerer y-Energien ist der Photoeffekt im 
wesentlichen durch Dipolabsorption bestimmt, da der Impuls des y- 
Quants noch klein gegen den Relativimpuls der auslaufenden Nukleonen 
im Endzustand ist!®. Der Grundzustand des Deuterons setzt sich aus 
einem 3S, und einem 3D),-Zustand zusammen. Daher sind zunachst die 

elektrischen Dipol-Ubergange zu betrachten, die bei mittleren y-Energien 
weitaus die starksten sind: 


oom capa i ants oye wees e Tes, 
_ Bei den durch die magnetische Wechselwirkung mit dem Bahnmoment 
verursachten magnetischen Dipoliibergangen 
Vor Di or Dy Ds 


sind die Matrixelemente sehr klein. 


Die durch die Wechselwirkung mit den Spins hervorgerufenen 

magnetischen Dipoliibergange 
Pout D129, D3 

spielen nur bei niedrigen Energien eine Rolle; sie tragen bei mittleren 
Energien nur noch wenige Prozent zum Wirkungsquerschnitt bei. Der 
zu cos @ proportionale Term in (1) rithrt von der Interferenz zwischen EF 1- 
und £ 2-Absorption her. Jedoch betragt bei FE, =100 MeV die Amplitude 
des E 2-Ubergangs nur etwa 30% der Amplitude des E 1-Ubergangs®. 
Daher werden in dieser Arbeit alle Quadrupoleffekte vernachlassigt. 

Der isotrope Term ,,a" hat im Bereich 20 MeV<£,,<90 MeV einen 
annahernd konstanten Wert von etwa 4 bis 5 wb; ,,b° nimmt dagegen 
von ungefahr 55 ub bei 20 MeV auf 4 bis 5 ub bei 70 MeV ab. Die Ab- 
hangigkeit der Gr6Be ,,b“ von der y-Energie wird durch die Theorie von 
ScurrF! und MARSHALL und GuTH®, die nur E 1-Uberginge betrachtet, 

5 ALLEN jr., L.: Phys. Rev. 98, 705 (1955). 

6 Wuatin, E.A., B.D. SCHRIEVER u. A.O. Hanson: Phys. Rev. 101, 377 (1956). 

7 ALEKSANDROV, U.A., N.B.DrEtone, L.I. SLtovoxHotoyv, G.A.SoKoL u. 
L.N. Surarkov: Soviet Phys. (JETP) 6, 472 (1958). 


8 WHETSTONE, A.L., u. J. HALPERN: Phys. Rev. 109, 2072 (1958). 
9 Messung von L. ALLEN bei E,,= 11 MeV, die von S.H. Hsien in Progr. Thecr. 


Phys. 18, 637 (1958) angegeben wird: 
a/b =0,05+0,02 und oOp= 12004150 ub. 
10 BRENNAN, J.G., u. R.G. Sacus: Phys. Rev. 88, 824 (1952). 


11 ScuirF, L.: Phys. Rev. 78, 733 (1950). 
12 MARSHALL, L., u. E. Guru: Phys. Rev. 78, 738 (1950). 
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ziemlich gut wiedergegeben. Da in diesen Arbeiten von der D-Bei-- 
mischung im Grundzustand des Deuterons sowie von der Wechselwir- 
kung der Nukleonen im Endzustand abgesehen wird, ergibt sich eine: | 
reine sin? @-Verteilung und kein isotroper Term in der Winkelverteilung.. 
Ein wichtiges Problem der Photospaltung des Deuterons ist daher die} 
Erklarung des isotropen Terms. Wie bekannt, erfordert diese die Be-. | 
riicksichtigung nichtzentraler Krafte im Endzustand, die zu verschiede- J} 
nen Streuphasen fiir die Zustande *P), 3P, und *P, fiihren. Diese fj 
Phasenverschiebungen sind aus der Analyse der Nukleon-Nukleon- J) 
Streuung bekannt!?48. Ferner zeigt sich, daB schon eine geringe D- 
Beimischung im Grundzustand des Deuterons fiir die Erklarung des }) 
isotropen Terms wichtig ist. Wir glauben jedoch nicht, daB die direkte J 
Wechselwirkung der y-Quanten mit virtuellen a-Mesonen den Haupt- 
beitrag zu ,,a‘‘ liefert!®. Es ist vielmehr das Ziel dieser Arbeit, die Photo- 
spaltung des Deuterons in einer rein phenomenologischen Theorie des 
NP-Systems zu berechnen, um durch Vergleich mit dem Experiment 
die GréBen kennenzulernen, die eventuell durch mesonische Effekte. 
erklart werden miissen. 


Wir berechnen die Winkelverteilung der Protonen fiir vier y-Energien |} 
zwischen 10 und 80 MeV. Dabei werden nur Dipoliibergange (£ 1 und 
M 1) betrachtet. Fiir den Grundzustand des Deuterons verwenden wir 
die von HULTHEN”?! angegebene Wellenfunktion, die das Quadrupol- 
moment, das magnetische Moment und die Bindungsenergie des Deu- 
terons richtig wiedergibt. Die D-Beimischung wurde zu 4% angenom- 
men, wie sie sich aus der Abweichung des magnetischen Moments des 
Deuterons von der Summe der magnetischen Momente des Protons 
und Neutrons ergibt, wenn man von relativistischen und mesonischen 
Korrekturen absieht *. 


* M. Sucawara findet fiir das Gewicht der D-Funktion unter Einschlu8 dieser 
Korrekturen (3+1)% 22. 

18 CLEMENTEL, E., C. Virtr u. L. JEss: Nuovo Cim. 5, 907 (1957). 

14 CLEMENTEL. E., u. C. Vitti: Nuovo Cim. 5, 1166 (1957). 

15 SIGNELL, P.S., u. R.E. MarsHak: Phys. Rev. 106, 832 (1957). 

16 GAMMEL, J., u. R. THaLEeR: Phys. Rev. 107, 291, 1337 (1957). 

 Marsuak, I’,&.: Proc. of Seventh Rochester Conference on High-Energy- 
Physics, Cap. III. New York: Interscience Publishers Inc. 1957. 

18 SIGNELL, P.S., u. R.E. MarsHak: Phys. Rev. 109, 1229 (1958). 

19 AUSTERN, N.: Phys. Rev. 108, 973 (1957). 

20 HULTHEN, L., u. M. SUGAWARA: OjOn Cis Sy, Cle, 

21 HULTHEN, L., u. L.T. HepIn: Det Kgl. norske Vid. Selsk. 31, 3 (1958) in | 
,»Festskrift til Egil Hylleraas‘‘ (I Kommisjon hos F. Bruns Bokhandel, Trondheim | 
1958). 

22 SuGawaRA, M.: Phys. Rev. 99, 1601 (1955)5=—— Ark, Bys. 10; 113; (1955). == | 
Progr. Theor. Phys. 14, 533 (1955). 
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Fiir die Beschreibung des Endzustands benutzen wir die Phasen- 
| verschiebungen von MarsHAK?3, In allen Rechnungen ist ein ,, hard- 
core“ der NP-Krafte mit einer Reichweite von etwa 0,4 fe (1 fe = 107% cm) 
sangenommen. In § 2 stellen wir die Formeln fiir die Winkelverteilung 
zusammen und eroértern einige vereinfachende Annahmen. In § 3 geben 
| wir die Wellenfunktion an, in § 4 die Ergebnisse der numerischen Rech- 
snungen. §5 enthalt eine Zusammenfassung der Resultate und die 
‘ Diskussion. 
§ 2. Formeln und Voraussetzungen 

Die Parameter ,,a‘‘ und ,,b‘ in der Winkelverteilung fiir die Photo- 
'spaltung sind ftir einen elektrischen Dipoliibergang unter Verwendung 
‘des Siegert-Theorems gegeben durch?*: 


f 4ri— a {416 — 8Ly L208 (549 — O42) + OLE + 13.23 
—18L,L, cos (6,;—6, 2) +18 L3—12L, L,cos (6, >—ds5) 


+181, 1, cos (6,4 — 035) — 6L2L, cos (6,5 — b32)}, (2) 
k 
OB deme =o 3.1 + 7L3 + 8LL,c0s (6,9 — 445) 
—18L, L,cos (6,1 — 032) + 6L2 Ls cos (0,2 — d52)}- (3) 


Die Kopplung des ?P,- und des #/*,-Zustandes durch die Tensorkrafte 
ist vernachlassigt, was im Bereich mittlerer Energien gerechtfertigt 
ist. Die GrdBen 06,9, 641, 6,2 und 63, sind die Phasenverschiebungen 

| der Zustande °P,,. und 3F,. 063, ist fir mittlere Energien sehr klein 
(<3°) und ist daher im folgenden gleich Null gesetzt worden. Die 
GréBen Lo,,,9 und L, sind die Ubergangsamplituden vom Grundzustand 
in die einzelnen Streuwellen (?P),, und 3F,), die folgendermaBen 
definiert sind*4: 


Ly= i ar (u(r) —|/2(r)) r19(k7) dr 


; (4) 
[o.e) 
i= aru je w(r)) ra(h y) dy 
5/2 
0 
u lee) 
Py = 312 f arw() krjg(tr) ar 
5 
SeeP- 3): 0 
- 23 MaRSHAK, R. E.: Proc. of the Seventh Rochester Conference, op. cit., 


pally 42: 
24 AUSTERN, N.: loc. cit. 
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since te 


Dabei ist 1/x der Radius des Deuterons, k der Relativimpuls der au 
laufenden Nukleonen. Die Funktionen u(r) und w(v) bestimmen de 
Grundzustand des Deuterons durch: 1) 

1 ju) 1 


Yi =N \axn ir y 3 Sie wt at (5) 


in dem 77 die Tripletspinfunktion und S,, den Tensoroperator bezeich- 
net. Die Normierungskonstante N ist durch 


Minny 0(7) =e 6) ) 


oe) 

bestimmt. 
Die Funktionen v,;(k7) beschreiben den einlaufenden Streuzustand y, , 
der folgendermaBen definiert ist: 


1+1 


= sap (R a 1 | 
=>) _ Van (2b £1) et “289 CU 4,7; 0, n) Vina: (7) 


wo v;;(k7) so normiert ist, daB 


lim v,,(k1) = sin (ky +6, 1) (3) 


t—> Oo, 


ist. Die Y;{; sind die tiblichen Spinwinkelfunktionen, 7;(k7) die spha-| ; 
rischen Bessel-Funktionen. Der magnetische Dipoliibergang liefert ij 
folgende Beitrage zu den GroBen ,,a“ und ,,b°°?5: 


a1 = (tp — Hx)®(y,) BRET > BE — 2 KoKc05 (90~ 522) }, (9) 


ah 


by, = (Up — by)? ( Mec y B(k) {2 Kite Ko K2 Cos (O99 — 02 2) (10) | 


mit den Amplituden fiir den Ubergang in die Singulettzustande: 
rue Upo (kr) ar 
(14) 
Ky = fel (r)krjy(kr) dr. 


Die Funktion Up 9(kr) ist die Radialfunktion fiir den 1S,-Zustand, die 
so normiert ist, daB 


hm Upo(k7) =sin (kr + 655) (129 


ist. Og9 ist die *So-Streuphase. Die Phasenverschiebung 6), des 1D,- | 
Zustandes ist fiir mittlere Energien sehr klein (<4°) und ist daher | 
gleich Null gesetzt worden. wp und wy bezeichnen die magnetischen 


| 
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Momente des Protons und des Neutrons in Einheiten des Kernmagnetons. 
Die dimensionslose Konstante B (k) ist definiert als 


‘ 1 e& Mao N2 
B(k) wen é iV WO 8 (13) 


12 he} ik : a 


wo haw die Energie der y-Strahlen bezeichnet. M ist die Nukleonen- 
masse. 
Die Groen a und 6 bestimmen den totalen Wirkungsquerschnitt 


nach: Or =4n(a + $0). (14) 


§ 3. Die Wellenfunktionen fiir den Anfangs- und Endzustand 

Wie man aus den in § 2 angegebenen Formeln ersieht, werden die 
GroBen ,,a“ und ,,b“ in der Winkelverteilung durch die Phasenver- 
schiebungen in den einzelnen Streuzustanden und durch die Amplituden 


Tabelle 1. Phasenverschiebungen in Grad. 


E, ist die Energie im Laborsystem, £,, die y-Energie im Schwerpunktssystem 


E,(MeV]) | £y(Mev] | 6, boul Hon See oe Gt Bs; 
18 11,3 3,1 = 2,5 iS 0,0 Sys || Oe 
40 22.5 a5 AGS 4,6 =,2 42,9 1,0 
100 53,7 15,8 —140 |} 9,8 = 15 28,1 3,8 
150 80,5 15,6 == 117/52 SS = al 19,4 5,9 


L,, und K,, bestimmt. Aus (2) folgt, daB a,,, das fiir die mittleren En- 
ergien den Hauptbeitrag zu a liefert, verschwindet, wenn 6,9 = 01; = 0,2 
und L,;=0 ist. Durch die Wirkung der Tensorkrafte und der Spin- 
bahnkopplung werden jedoch die P-Phasen fiir die einzelnen Dreh- 
impulse verschieden. Die in unserer Rechnung verwendeten Phasen 
von MarsHAK”? wurden durch Analyse der Streudaten mit Hilfe eines 
Potentials gewonnen; sie passen gut zu dem Satz A von CLEMENTEL 
und Virii'4, der durch reine Phasenanalyse der Streuexperimente 
ermittelt wurde. Die verwendeten Phasenverschiebungen sind in Ta- 
belle 1 zusammengestellt. 

Zur Berechnung der Amplituden L,, und K,, benétigen wir die Radial- 
funktionen v,;(kv). Die Integrale L, fiir die E 1-Ubergange, die fiir 
mittlere Energien den Hauptbeitrag zu ,,a“ und ,,b“ liefern, hangen 
von dem Verlauf der Funktionen v,;(k7) fiir kleine 7 wenig ab. Denn 
erstens tritt in den Integralen 7 als Faktor auf, zweitens verschwindet 
u(r) und w(v) am hard core-Radius r=y7,. Das Maximum von «(7) 
bzw. w(r) liegt ungefaéhr bei y=1,5 fe. AuBerhalb der Reichweite R 
des Potentials V(7) der Kernkrafte haben die Funktionen v,;(&7) die 
Form: 

ut’ (kr) = kr {cos 6); 7,(k7) — sin 6,;m(kr)} fiir 1 > Rea OMS) 
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Man gewinnt sicherlich einen genadherten Wert fiir die Integrale L,,, | | 
wenn man die asymptotische Form v7? (kr) fiir v,;(k7) fiir alle v einsetzt. | 
Diese Approximation ist bereits von einigen Autoren®®,?7?8 zur Dis- ff 
kussion der Photospaltung verwendet worden. Fiir 7,.<7SF unter- 
scheidet sich die asymptotische Form (15) von dem wirklichen Ausdruck ff 
fiir v,;(k7) vor allem dadurch, daB vj; (k7) fiir 7 =r, nicht verschwindet, ff 
d.h. insbesondere wird vf$(kr) wegen der Neumann-Funktion fiir 

kleine v sehr groB. Um die Giite dieser Approximation zu untersuchen, | 
haben wir ein einfaches Kastenpotential mit einem ,,hard core“, das 
zu den in Tabelle 1 angefiithrten Phasenverschiebungen fiihrt, ange- J 
nommen. V(r) hat also die Form: | 


| + 03 “fir OS 7-7, 
VG) =i —\Vy fit Zeya (16) 
| O iene | IN SHS eS 


Als Radius des , hard core‘‘ wurde 7,=0,4316 fe gewahlt. Der Ra- 
dius R, fiir das Kastenpotential der 3P;-Zustande wurde zu R,=1,55 fe 
festgesetzt. Diesen Wert fiir Rk, mu8 man annehmen, wenn man die 
nieder-energetische Streuung 1m Triplett-Zustand durch ein Kasten- 
potential beschreiben will?. 

In den Integralen K,,, d.h. den M 1-Amplituden, v,;(k7) durch 
vj; (kr) zu ersetzen, ist sicher keine gute Naherung. Deshalb haben wir 
auch hier ein Kastenpotential angenommen, was fiir die allein interes- 
sierenden niedrigeren Energien gerechtfertigt ist. Die Reichweite 
Rk,=1,9fe wurde an die Singulett-Streuung bei kleinen Energien 
angepabt 9. 

Fir 7>R ist fiir das Potential (16) die Wellenfunktion v,,(k7) = 
vj; (kv) und fiir den inneren Bereich ergibt sich: 


0,; = By kr {4,(k'r) + g,1,(k'7)} (17) 
wo 
ee 11 (R’ 7%) pS Cos 6); (RR) —sin 01; ny} (Rk R) 
2 my (RY) ” : i(k’ R) + gm (h’ R) 


Die Wellenzahl k’ hangt mit der Tiefe des Potentials durch 


h2 


Ky = (hk? — hr) (18) 


26 BANERJEE, B.: Unverdff. Manuskript. 

27 Hstew, S.H., u. M. NAKAGAWA: Progr. Theor. Phys. 15, 79 (1956). 

28 Hsien, S.H.: Nuovo Cim. 4, 138 (1956). — Progr. Theor. Phys. 16, 68 (1956), 
18, 673 (1958). 

9 Zur Berechnung von R, und R, aus der Streulange a, bzw. a, und der effek- 
tiven Reichweite %o4 bzw. 7,5 siehe: HULTHEN und M. SuGAWARA, ye Cites Gy seat 
Als experimentelle Werte wurden zugrunde gelegt: 7,,=1,726fe, a,—=5,376fe, 
%o5 = 2,40fe, a, = —23,69fe. 
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zusammen. hk’ laBt sich direkt aus den Phasenverschiebungen 0); be- 


| rechnen. Wahlt man die in Tabelle 1 angegebenen Phasenverschie- 


bungen, so variiert die Tiefe Vj des Potentials mit der Energie. Fiir 


_ den *P,-Zustand ergibt sich natiirlich ein abstoBendes Potential. 


Betrachtet man das Problem der Konstruktion der Eigenfunktion 
fiir den Grundzustand des Deuterons als ein rein phenomenologisches, 
so kann man einen analytischen Ausdruck fiir die Eigenfunktionen 


| benutzen; Beispiele solcher phenomenologischen Eigenfunktionen wer- 


den von HULTHEN und SUGAWARA” gegeben. Diese Eigenfunktionen 


-enthalten eine Anzahl von Parametern, die so bestimmt sind, daB sie 


die empirischen Daten des NP-Systems wiedergeben. Die Daten, die 
zu diesem Zweck benutzt werden k6nnen, sind die Bindungsenergie ¢ 
des Deuterons, das Quadrupolmoment Q, die Wahrscheinlichkeit pp 
fiir den D-Zustand, ferner die Triplettstreulange a, und die effektive 
Reichweite 7,, des Triplettzustandes. a, und 7,, bestimmen die sog. 


effektive Reichweite des Deuterons 0(— «, — é), die iiber 
ee re ee ntaliay ere oe 
e(—e, -e) = (1 2a | (u + w?) dr) (19) 


mit den Radialfunktionen u(v) und w(r) der Eigenfunktion (5) des 
Deuterons zusammenhangt. Das Quadrupolmoment Q ergibt sich aus: 


O= He N2 I mu wy — 73 w ‘ar (20) 
u 0 / 
und fp ist definiert als 


by, = N? | war (24) 
0 


Die Funktionen w(v) und w(r) haben folgende Gestalt ?° 


me) —cosne * (1—e FP) firr er, 


=¢ fing <7, 
n= re) 2 f oS a Ce et) a(t Fl (22 
w(r) =sinyne *" (1—e eos = = nays ) 
file yee 7. 


= 0 Til 7 <r. 


Fiir ¢« =2,226 MeV, 0 =2,738 - 10°?" cm’, Pp =0,04 und o(—«, —é) = 
1,704- 103 cm haben die Parameter x, 6 und y und die Normierungs- 
konstanten sin y und N folgende Werte: 


Tabelle 2 
| | 
affe2] | Bp | y |. sinn | N? [fe] 
0,2317 | 7,961 | 3,798 | 0,02666 | 0,7657 


42* 
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Die analytische Form der Funktionen u(r) und w(7) ist so gewahlt, daB | 
sie fiir groBe rv das richtige asymptotische Verhalten zeigen, namlich 


lim “(v) = cosy e %" | | 
an 3 3) (23): | 


§ 4. Ergebnisse 


A. £1-Ubergange. Die Berechnungen wurden durchgefiihrt fiir die 
vier y-Energien 11,3 MeV, 22,5 MeV, 53,7 MeV und 80,5 MeV, die zu 


Tabelle 2a. Integrale ?S, >*F, 1 9 in fe 


Ey (MeV) | 12 ip 1 16 (KS iis | te 
| | | 

it 3) 15005) et SOS) des Oe: 1,338 10385) 1-330 eels yan 

2255 1) RON SO | On7 54 Os 768 0,751 0,741 0,755 0,762 

5317 OSA2O238 0,275 0,339 0,325 O;232 OZ 02 

80,5 0,192 0,122 Ons | O225) 0214 OMS a me nion 


Tabelle 2b. Integrale 7D, +°Fy 1,» 1m fe 


Ey (MeV) | je uf | Jes | Jf | uss Ap digs 
| | | ] 
11,3 | 0,236 0,247 0,245 0,226 0,223 O241— | 0239 
YDS O187" |) O89" |) 0,186 0,183 OOo) | OM SOU MO MSAs 
Bon Wi OKO) 0,081 Ooyse |) Onis |) Ose | MOOsys | OO7E 
80,5 0,056 | 0,042 0,027 0,067. | 0,050 | 0,046 0,031 


den Energien 18 MeV, 40 MeV, 100 MeV und 150 MeV der N P-Streu- 
ung im Laborsystem gehéren. Um einen Uberblick dariiber zu geben, 
in welchem Verhaltnis die einzelnen Uberginge zum Wirkungsquer- 
schnitt beitragen, geben wir die Amplituden fiir *S,>°A,,, und 
3D, >?F),1,2 einzeln an. Wir definieren: 


I,= faru(r) v,,(kr) dr 

sits 10, 4, 24 (24) 

J, = far w(r) v,; (Rr) dr 
0 

Diese Integrale sind in den Tabellen 2a und 2b zusammengestellt. Zum 
Vergleich sind die Integrale 1”, J” fiir die Bornsche Naherung (6,; =0) 
und die Integrale I7*, J**, in denen v,,;(k7) durch vf; (kr) ersetzt ist, mit- 
angegeben. 


Aus Tabelle 2a und 2b ersieht man, daB fiir die beiden hdéheren En- 
ergien die Approximation von v,;(k7) durch die asymptotische Form zu 
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| etwas anderen Werten ftir die Integrale fiihrt als die exakte Rechnung. 
Fir die Ubergiange *S,>°P, , . betragen die Abweichungen bis zu 20%, 
fur *D,>°P) 1. sind es bis zu 35%. 


Die Formel (2) zeigt, daB die GréBe ,,a‘‘ der Winkelverteilung haupt- 
sachlich von der Differenz der Integrale L, und L, bzw. L, und L, ab- 
hangt, denn die eingehenden Phasendifferenzen sind nicht sehr groB8. 
Da im *P,-Zustand die Phasenverschiebung negativ ist, ist fiir héhere 
| Energien, fiir die 6,, groB genug ist, das Integral J, immer groBer als J, 
| und /,. Dies riihrt daher, daB fiir hhere Energien das Integral iiber die 
) Neumann-Funktion in v;,;(&7), das positiv ist, mit sin 6,; multipliziert 
/ im Falle J, einen positiven Beitrag, bei 7) und J, aber einen negativen 
Beitrag liefert. Die gleichen Verhaltnisse liegen fiir die D-Amplituden /, 


Tabelle 3. Die El-Amplituden in fe 


Ey | ky te, | op | L.-t, | “o=be | ike Bik) 
| | | | | 
is |) 1044 | 4,408 1346 || 0,302) | OAS? | 0,1205 | 0,00504 
2255 | 0,486 0,881 0,728 0,242 Ords3 0,146 0,006 70 
Sa. 0,123 OF 2 7.0 IO 147 0,141 0,135 0,009 94 
80,5 0,063 0,272 0,131 0,068 0,144 | 0,122 | 0,01206 


und J, bzw. J, vor. Man sieht, daB bei den ,,exakten‘‘ Integralen die 
Differenzen J, —J,, I, —I,y usw. gr6Ber sind als bei den naherungsweise 
berechneten. 


ply und -L. ergepen sich) nach (4) zu; 


Ly =1y — 1,4142 Jo | 
Ly = I, + 0,7074 Ih | (25) 


Durch die Beriicksichtigung der D-Amplituden J;, die alle von der glei- 
chen GréBenordnung sind, werden also die Differenzen L; — Lz und L, —Ly 
vergroBert, da L, wachst, Ly absinkt und L, sich wegen des kleinen Fak- 
tors vor J, kaum dndert. In Tabelle 3 geben wir eine Ubersicht iiber die 
berechneten Werte von Ly, L,, L,, L,—L, und L,—L, sowie L,. 


Obwohl L, nur auf Grund der kleinen D-Beimischung zum Wirkungs- 
querschnitt beitragt, kann es nicht vernachlassigt werden*°. Um tiber- 
sehen zu kénnen, welchen Beitrag die einzelnen Uberginge zur Winkel- 
verteilung liefern, haben wir az, und b;, unter Beschrankung auf be- 
stimmte Ubergange mit Hilfe von (2) und (3) berechnet und in Tabelle 4 


30 AUSTERN, N.: loc. cit. 
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zusammengestellt. Dabei wurden folgende Falle betrachtet: 


sSastP- po 0 und) f= 0) le Oe (I) 
532, f=0 ad i, —0, (II) | 
3S, 43D, > 3B, jee (111) J 
aS, -*Diast P ek. (IV) 


Im Fall (IV) erhalt man einen ziemlich konstanten Wert von 3,5 ub 
fiir ,,a‘‘ (ausgenommen bei der niedrigsten Energie). Vernachlassigt man } 


Tabelle 4. a und b fiiy E 1-Ubergénge in wb/sterad 


AAS) 0,1 g 2A 

22,5 0,25 66,1 355 54,8 
5357 OnS AS Sin 4474. 
80,5 0,6 4,6 Bail 3,8 


die D-Beimischung, so variiert ,,a“‘ mit der Energie und erreicht héch- 
stens den Wert 0,6 wb. Man sieht, daB es wesentlich ist, den Beitrag der 
Uberginge 3D, >°F) 1,2 und 3D, +3, zu berticksichtigen, um den groBen 
und nahezu energieunabhangigen experimentellen Wert fiir ,,a‘‘ zu er- 
klaren. 

B. M1-Ubergange. Da die M1-Amplitude K, mit der Energie stark 
abnimmt, tragt a, nur bei den zwei niedrigsten Energien zu dem Gesamt- 


Tabelle 5. M 1-Amplituden in fe 


E,, KB | Ky Ks | KE 
| | | 

11,3 | 1,5065 | 0,7965| 1,025 | 0,1508 

22,5 |. 90,095 | 03344] 0,549 | 02452 

SB 0,4615 | 0,037 0,184 | 0,2423 

80,5 0,273 |= 01030 1) G081 | T0265 


«e 


wert von ,,a@° mit einem vergleichbaren Wert wie ag, bei. Der Beitrag 


zu ,,b" ist gering. Wir geben zunachst in Tabelle 5 die Amplituden fiir 
die beiden Ubergange an. 

Wie zu erwarten ist, ergibt die naherungsweise Berechnung der 
Amplitude Ky durch Einsetzen der asymptotischen Form fiir Ugoien) 
betrachtliche Abweichungen von dem exakten Wert fiir Ky sogar fiir 
B,=11,3 Mev, 

* Fall (I) ist von MarsHaALt und GutH!? und ScuirF! behandelt worden. Wir 
bekommen etwas gréBere Werte fii ,,b‘‘ wegen des ,,hard core‘. 
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Fiir a,, und });, erhalt man mit diesen Amplituden nach Formel (9) 
und (10) die in Tabelle 6 aufgefiihrten Werte. Es werden zwei Faille 
betrachtet : 

3S, 1S), Ga) (I) 


See DS. UD (II) 


Tabelle 6. a und b fiir M 1-Ubergénge in wb/sterad 


aM 


| 17a 


TGS 

2275 0,41 O 

53,7 0,005 O 0,10 | OFs2 
80,5 0,003 O O53} 0,16 


Man erkennt aus Tabelle 6, daB der M1-Ubergang nur bei 11,3 MeV 
einen nennenswerten Beitrag zu ,,a‘‘ liefert. Bei den héheren Energien 
erhalten wir fiir ,,a“‘ nur einen kleinen Wert, der hauptsachlich vom Uber- 
gang 3D, 1D, herriihrt. 

C. Gesamtwerte fiir a und b und Vergleich mit den experimentellen 
Werten. Durch Addition von @,, und a), , bzw. bg, und 4;,, aus Tabelle 4 


Tabelle 7. Vergleich mit den experimentellen Werten. 
Werte in wb/sterad 


theoretisch Experimentell 


ae Ose 33" 120m 228 lines SEB 
i 5,1 42.0,8° 54 +148 AS gE 
Bf 9) 4562509? 8,64 1,67 84+ 1,55 
Qo” | 4,54:1,0° 4,6 -5 1107 | 345 WOe 


und Tabelle 6 erhalten wir die Gesamtwerte fiir ,,a‘“‘ und ,,b“. Bei diesen 
Werten sind alle Dipoliibergange beriicksichtigt. Zum Vergleich geben 
wir die von verschiedenen Autoren gemessenen Werte fiir ,,@“° und ,,b" 
in Tabelle 7 an®®. 


§ 5. Zusammenfassung und Diskussion 


Unsere Berechnungen zeigen, da8 bei der Photospaltung des Deute- 
rons die Beriicksichtigungen der N P-Wechselwirkung im Endzustand 
und der D-Beimischung in der Wellenfunktion des Grundzustandes 
wesentlich dafiir sind, daB man in der Winkelverteilung einen isotropen 
Term ,,a‘‘ erhalt. Mit den aus der Analyse der Nukleon-Nukleon-Streu- 
ung bekannten Phasen und einer D-Beimischung von 4% ergibt sich ftir 
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a ein Wert von ungefahr 3,5 ub fast unabhangig von der y-Energie. 
Der Hauptanteil fiir ,,a‘‘ wird durch den E1-Ubergang geliefert. Der ] 
M 1-Ubergang tragt fiir £,, > 20 MeV héchstens 7% bei. Die berechneten | 
Werte fiir ,,b‘° stimmen mit den experimentellen Werten innerhalb der J 
Fehlergrenzen, ausgenommen bei 53,7 MeV, gut iiberein. Obwohl die ff 
von den einzelnen Autoren angegebenen experimentellen Werte fiir ,,a“ J 
etwas unterschiedlich sind, deuten sie darauf hin, daB im mittleren i | 
Energiebereich der isotrope Term gréBer als 3,5 wb ist. Dies kann ver- 
schiedene Griinde haben. Einmal fiihrt eine Erhodhung der D-Beimischung 
zu einem gréBeren isotropen Term. MARSHAK und DE SwART®* erhalten | 
gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten fiir ,,a“° und ol 
indem sie das Gartenhauspotential*? mit einer zusatzlichen Spin-Bahn- | 
Kopplung benutzen. Der Prozentsatz der D-Beimischung betragt dabei 
6,7%. Daraus ergeben sich Schwierigkeiten fiir die Erklarung des 
magnetischen Moments des Deuterons #4. Eine zweite Méglichkeit, die 
Diskrepanz der von uns gefundenen theoretischen und der experimen- 
tellen Werte fiir ,,a‘‘ zu erklaren, besteht in der Annahme mesonischer 
Fifekte?>. 


Herrn Professor J.H.D. JENSEN danken wir fiir sein Interesse an dieser Arbeit. 
B. BANERJEE dankt ihm besonders fiir die Aufnahme im Institut fiir theoretische 
Physik; ebenso dankt er der Universitat Heidelberg fiir finanzielle Unterstiitzung. 
L. KRUGER ist dem Bundesministerium fiir Atomkernenergie und Wasserwirtschaft 
fiir ein Stipendium zu Dank verpflichtet. 
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| Aus dem Physikalischen Laboratorium Mosbach und dem elektronenmikroskopischen 


Labor der naturwissenschaftlichen Fakultaét der Universitat Heidelberg 


Fern-Interferenzen von Elektronenwellen 
als Abbesche ,,Objekte“ 
Von 
Otto RANG und HELmut Poppa 
Mit 9 Figuren im Text 


(Eingegangen am 13. Juni 1958) 


Infolge von Bragg-Reflexion an den Kristallgittern iibereinander liegender Ein- 
kristalle weist deren Elektronenbild haufig ein Interferenzmuster auf. Diese als 
Fern-Interferenz! oder als Moiré-Muster? bezeichnete Erscheinung ist mit dem Auf- 
treten zusdtzlicher Intensitatspunkte im Beugungsdiagramm der beiden Kristalle 
verbunden. Dabei entsprechen sich die zusatzlichen Intensitatspunkte im Beugungs- 
bild und die Interferenzstreifen im Bild als primares und sekundares Interferenz- 
bild im Sinne von E. Asse. An Hand eines Moiré-Musters auf iibereinander liegen- 
den Goldkristallen wird dies sowohl bei Hellfeld- als auch bei Dunkelfeld-Abbildung 
gezeigt. 


Einleitung 


Prapariert man diinne Goldfolien durch Fallen aus einer Goldchlorid- 
Losung’, so erhalt man sechseckige oder dreieckige Kristallplattchen. 
Diese erstrecken sich in den 111-Ebenen des kubischen Kristallgitters. 
Gelegentlich legen auch zwei oder mehrere Plattchen tibereinander, 
wobei unter Umstanden durch Fern-Interferenz die mannigfaltigsten 
Muster auftreten*.*.1. Fig. 41 zeigt ein typisches derartiges Elektronen- 
bild. 

Wahrend das Beugungsdiagramm zweier nebeneinander liegender 
Kristallchen, die etwas gegeneinander verdreht sind, aus zwei gegen- 
einander verdrehten Einzeldiagrammen besteht, enthalt das Beugungs- 
diagramm zweier iibereinander liegender Plattchen zusatzliche Inten- 
sitatspunkte®®. Denn jeder durch Kristallgitter-Reflexion im ersten 
1 Rane, O.: Phys. Verh. 3, 115 (1952). — Z. Physik 136, 465 (1953). 

2 HasuimorTo, H., u. R. Uyepa: Acta Crystallogr. 10, 143 (1957). 

3 Suiro, E., u. N. UvEepa: Proc. Int. Conf. Electr. Micr. London 1954, p. 223 
(1956). 

4 Mirsuisut, T., H. NAGASAKI u. R. UvEDA: Proc. Jap. Acad. 27, 86 (1951). 

5 Sexi, Y.: J. Phys. Soc. Japan 6, 534 (1951). 

6 Ocawa u. Mitarb.: J. Phys. Soc. Japan 10, 429 (1955). 

7 DoweELL, W.C.T., J.L. Farrant u. A.L.G. Rees: Proc. Regional Conf. 
Electr. Micr. Tokyo 1956, p. 321 (1957). 

8 SraBENow, J.: Naturwiss. 44, 360 (1957). 

9 RanG, O.: Z. Physik 152, 194 (1958). 
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Plattchen entstandene neue Strahl wirkt im zweiten Plittchen als zu- 
satzlicher Primarstrahl, so daB infolge der zweiten Kritallgitter-Reflexion 
weitere Reflexe entstehen*. Bei willkiirlicher Verdrehung der Kristalle 


tritt die so entstandene Uberstruktur im allgemeinen nur in der Nahe 


der Hauptreflexe des Beugungsdiagramms auf. 
In einer kurzen Originalmitteilung!® wurde bereits betont, daB die 


Uberstruktur im Beugungsdiagramm und das Interferenzmuster im) 


Fig. 1. Moiré-Muster auf iibereinander liegenden Goldkristallen (P/57/7365) 


Elektronenbild als sog. primares und sekundares Interferenzbild mit- 
einander verkniipft sind. Man kann mit ihnen besonders anschaulich 
die Abbesche Theorie fiir Elektronenwellen demonstrieren. Im Vergleich 
zu der unmittelbaren Abbildung von Kristallgittern™44, bei der die 

* Bei ausreichender Koharenz der Elektronenstrahlung miiBte ubrigens auch 
bei nebeneinander liegenden Kristallen das Beugungsdiagramm eine Anreicherung 
an Punkten erfahren. Deren Entstehung kann dann allerdings nicht mehr so 
primitiv erklart werden. 

10 Rane, O., u. H. Poppa: Naturwiss. 45, 239 (1958). 

11 MENTER, J.W.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 236, 119 (1956). 

12 NEIDER, R.: Proc. Regional Conf. Electr. Micr. Stockholm 1956, P- 93 (1957). 

18 SUITO, Ey u. iN. Uvepa- Proc. Jap. Acad. 33, 398 (1957). 

14 NEIDER, R.: Phys. Verh. 8, 239 (1957) 
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| Modulation der Elektronenwellen im Objekt ein verhaltnismaBig kom- 
i) plizierter Wechselwirkungsvorgang ist, laBt sich das ,,Objekt“ im vor- 
) liegenden Fall wesentlich einfacher verstehen. Dazu denke man sich 
) beispielsweise nur den Primarstrahl und einen durch zweifache Kristallgit- 
ter-Reflexion entstandenen Elek- 
) tronenstrahlim Objektraum riick- 
) wartszumSchnitt gebracht (Fig. 2, 
rechts oben). Man erhalt damit 
sofort die als ,,Objekt‘‘ anzuspre- 
chende (virtuelle) Interferenzfigur. 
Der Mechanismus der Kristall- 
gitter-Reflexion darf dann — mit 
der dabei gebotenen Vorsicht — 
auBer acht gelassen werden. Das 
virtuelle Interferenzmuster hat als 
Objekt“ gegeniiber einer ech- 
ten Kristallstruktur neben seiner 
Ubersichtlichkeit tibrigens den 
weiteren Vorteil, daB seine Gitter- 
konstante recht groBe Werte an- 
nehmen kann, so dab es auch bei 
geringerem optischen Auflosungs- 
verm6égen der Apparatur abbild- 
bar ist. 

Bei gegeneinander verdrehten 
Kristallen sollte das Interferenz- 
Wellenfeld eigentlich dreidimen- 
sional schematisch dargestellt wer- 
den. Da dies jedoch nicht sehr 
anschaulich gelingt, wird in Fig. 2 
und auch spater der nur zwei- Fig. 2. Schematischer Strahlengang bei der Hellfeld- 
dimensionale Fall herangezogen, Abbildung von Interferenzmustern. Die Wellenfronten 

: 5 4 A - sind schematisch skizziert 
bei dem zwei Kristallgitter nicht 
gegeneinander verdreht sind, sondern statt dessen — aus hier nicht zu 
diskutierenden Griinden — etwas verschiedene Gitterkonstanten haben. 
Fiir das prinzipielle Verstandnis spielt diese Vereinfachung keine Rolle. 


Auswertung des experimentellen Materials 
Fig. 3 zeigt eine Hellfeldaufnahme des hier untersuchten Objekts. 
Auf der rechten Bildhalfte sind zwei iibereinander legende Kristalle 
abgebildet, links sind es drei*, 


* Das geht aus einer hier nicht reproduzierten Ubersichtsaufnahme mit ent- 
sprechend gréferem Gesichtsfeld hervor. 


646 Otto RanG und Hetmut Poppa: 


Der Vollstandigkeit halber sei vermerkt, daB die durch Fern-Inter- 
ferenz entstandenen ,, otrichgitter“ nur an denjenigen Stellen der beiden 
(schwach verknitterten!) Kristalle erscheinen, wo fiir jeden von ihnen 


RP 5 e 


ae 


Fig, 3. Objektausschnitt, von dem im wesentlichen das Beugungsdiagramm Fig. 5 stammt (P/58/7616) 


die Bedingungen fiir das Auftreten einer entsprechenden Raumgitter- 
Interferenz erfiillt sind. Das ist auch der Grund dafiir, daB die Inter- 


gleichmaBig, sondern nur stellen- 
an nirgends mehr als zwei gleichartige 
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FaBt man die Interferenzstreifen als gitterartige Struktur eines dem 
ursprtinglichen Objekt iiberlagerten Abbeschen Objektes auf, so muB 
jede Streifenschar eine zu ihr senkrechte Aufspaltung des Primérstrahles 
bedingen. 

Um die verschiedenen Streifenscharen den mit ihnen in Zusammen- 
hang stehenden Beugungspunkten eindeutig zuordnen zu k6nnen, ist 


Fig. 4. Beugungsdiagramm (P/58/7612), zugehorig zu Fig. 3 
) a 


bei der Beniitzung magnetischer Elektronenmikroskope* zunachst eine 
besondere Winkel-Eichung notwendig. Denn das _ photographierte 
Beugungsdiagramm ist gegeniiber dem normalen Elektronenbild ver- 
dreht. Zur Messung des Verdrehungswinkels wurde deshalb die Brenn- 
weite der Zwischenlinse kontinuierlich so lange verandert, bis ein durch 
einen definierten Bragg-Reflex erzeugtes Dunkelfeldbild in den ent- 
sprechenden Intensitatspunkt des Beugungsdiagramms tbergegangen 
war. Aus der Wanderungsrichtung der ersten Bilder der Beobachtungs- 
reihe und aus der Lage des Beugungspunktes lieB sich dann der gesuchte 


* Wir verwendeten ein Siemens-Elmiskop I. 
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: ; ; tr hetr 1 de rarliese a | 
Verdrehungswinkel leicht bestimmen. Er betrug bei dem vorliegenden 


Strahlengang 38° nach links. Da hierbei die Abbildung des Objektes drei- 
stufig, die des Beugungsbildes zweistufig erfolgte, kommt eine weitere 

; 2 i Oo nr P a ie A QAE 
Verdrehung des Beugungsdiagramms gegeniiber dem Objekt um 180 


Fig. 5. Azimutale Zuordnung von Interferenzstreifen im Hellfeld-Bild und Uberstruktur des Primar- 
flecks im Beugungsdiagramm. a Hellfeld-Bild (P/58/7611); b Primarfleck des Beuguingsdiagramms (P/58/7612) ; 
c vereinfachte Skizze des Primarflecks 


hinzu. Das Diagramm Fig. 4 ist daher — wie auch alle folgenden Beu- 
gungsdiagramme — insofern korrigiert worden, als es vor der Reproduk- 
tion um 218° nach rechts zuriickgedreht wurde. Die Bilder (z.B. Fig.3) 
sind dagegen stets aufrecht wiedergegeben. 

Man erkennt nun leicht, daB in der zum Beugungsbild Fig. 4 zuge- 
horigen Hellfeld-Abbildung Fig. 3 vor allem die in der rechten Bildhalfte 
vorhandenen Interferenzstreifen drei etwa unter 120° gegeneinander ge- 


Fern-Interferenzen von Elektronenwellen 649 


}drehte Strichgitter bilden. Deren Richtungen stehen, wie gefordert, 
\senkrecht auf den Aufspaltungsrichtungen des Primarstrahles. Fig. 5 
zeigt diesen Befund nochmals an Hand eines hoher vergréBerten Aus- 
ischnittes aus Fig. 3 und des besonders hoch vergréBerten Primiarflecks 
aus Fig. 4. Von der Uber-Feinstruktur des Primirflecks sei dabei ab- 
|gesehen, es mége nur die grébere Struktur gemaB der gezeichneten 
Fig. 5c betrachtet werden. Die Streifensysteme sind nicht vollkommen 
'sternsymmetrisch, sie weichen von den 120°-Richtungen bis zu 5° ab. 
Ohne hier auf die Ursachen dieser Unsymmetrie eingehen zu wollen, 
benutzten wir sie als besonders geeignetes Mittel zum Aufzeigen des 
-Zusammenhanges zwischen primaérem und sekundarem Interferenzbild: 
Die Uberstruktur im Beugungsbild hat namlich die gleiche Winkel- 
-unsymmetrie wie das Streifenmuster. 

Da bei einem Strichgitter das erste Beugungsmaximum unter dem 
Winkel « gema8 


| sine = fis 


| (A = Elektronenwellenlange, s = Strichabstand) bzw. bei kleinen Win- 
-keln gemaB 


a=Als (1) 


auftritt, muB die Bestatigung dieser Beziehung die Beweiskette fiir den 
Abbeschen Zusammenhang schlieBen. 

Vorausgesetzt, daB die Indizierung (Fig. 4) des Beugungsdiagramms 
richtig ist — wir haben sie durch Eichaufnahmen mit anderen Stoffen 
sorgfaltig kontrolliert —, ist die Kenntnis der Elektronenwellenlange 
zur Nachpriifung von Gl. (1) nicht erforderlich. Denn fiir die (auch noch 
kleinen) Bragg-Winkel ? besteht die Bedingung 


o=nAld (2) 


(1 = Ordnung der Interferenz, d = Netzebenenabstand), die mit (1) 
zusammen die Beziehung 


a/t =dlns (3) 


ergibt. Nun sind die kleinen Winkel « und # aber den Strecken # und v 
des Diagramms proportional, so daB auch 


ulv =dlns 
bzw. 
s=vd[nu (4) 
gilt. 
Da der 022-Reflex (bzw. die durch Vertauschung der Indizes ent- 
stehenden symmetrischen Reflexe) durch eine Reflexion zweiter Ord- 
nung (7 =2) an der 011-Netzebenenschar zustandekommt, muB bei der 


Fig. 6. Gegenseitige Zuordnung von Hellfeld- 
Bild, Beugungsbild und drei Dunkelfeld-Bildern. 
Einzelne ubereinstimmende Strukturen sind 
durch Umrahmung besonders hervorgehoben. 
(P/58/7611; 7612; 7613; 7614; 7615) 
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Tabelle 1. Gitterkonstante s nach Beugungsbild und nach Hellfeldbild 


Richtung 1 2 3 

- - - =f | 
s/A aus Beugungsbild Fig. 4 ermittelt Sil | oy 56 
s/A aus Hellfeld-Bild Fig. 5a ermittelt 52 59 56 


Gitterkonstanten von 4,02 A bei Gold fiir d der Wert d = 288 A gewahlt 
werden. Die Tabelle zeigt die Auswertung fiir die drei vorliegenden Strei- 
fensysteme, die Ubereinstimmung zwischen den aus dem Beugungsdia- 
gramm gemalb (4) ermittelten und den 
direkt gemessenen Streifenabstanden ist gut. 

Damit ist fiir die Hellfeld-Abbildung 
neben der azimutalen Orientierung also auch 
der Abstand der Moiré-Streifen in Uberein- 
stimmung mit der Abbeschen Theorie. 

Die Zuordnung von ,,Objektstrukturen‘‘ 
zum Beugungsbild gilt jedoch nicht nur 


Fig. 7. Azimutale Zuordnung von Interferenz-Streifen im Dunkelfeld-Bild und Uberstruktur des 202- 

Reflexes. a Ausschnitt aus dem Beugungsdiagramm (P/58/7612); b Dunkelfeld-Bild (P/58/7614). Im Dunkel- 

feld-Bild machen sich tibrigens Versetzungen im Kristallgitter interferometrisch bemerkbar (strichlierter 
Kreis). Dies wird hier erstmalig in einer Dunkelfeldaufnahme gezeigt. Vgl.*2101® 


fiir das mit dem Primarstrahl erzeugte Hellfeldbild, sondern auch 
fiir die einzelnen Dunkelfeldbilder; drei von ihnen sind auf Fig. 6 
neben Hellfeld- und Beugungsbild wiedergegeben. Auch in den Dunkel- 
feldbildern ist auf den Originalplatten stellenweise eine typische Kreuz- 
musterung erkennbar, auf der hier wiedergegebenen Reproduktion 
erscheint leider nur das den beiden mittleren Hauptreflexen zugeordnete 
, Strichgitter’’. Die Richtung dieses Strichgitters verlauft senkrecht zu 
der Verbindungslinie der beiden intensitatsreichen 202-Reflexe. Sie ist 
in Fig. 7a eingezeichnet, wahrend Fig. 7b nochmals das entsprechende 
Dunkelfelbild zeigt. Bildstruktur und Beugungsdiagramm passen auch 
hier im Abbeschen Sinne zusammen. Das entsprechende, jedoch analog 


15 Peareg. D.W., J.W. MENTER u. G.A. Basset: Nature, Lond. 7, TSS yA 
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zu Fig. 2 ebenfalls nur zweidimensionale Schema gibt Fig. 8 wieder. Man 
muB sich aus Intensitatsgriinden jetzt allerdings vorstellen, dafs das im 
Dunkelfeld abgebildete, durch Fern-Interferenz entstandene_ ,,Strich- 
gitter‘ gleichzeitig aus zwel Richtungen beleuchtet wird (Fig. 9). Dabei 
weist der eine Beleuchtungsstrahl genau in 
die Richtung eines ersten Nebenmaximums 


, Beleuchtung” 


' | \| 
\I 
| =| 
= = 
Fig. 8. Schematischer Strahlengang bei Fig. 9. Zur ,,Beleuchtungsrichtung*‘ bei der Dunkel- 
Dunkelfeld-Abbildung yon Interferenzmustern feld-Abbildung von Interterenzmustern (P/58/7612) 


des anderen. Die Winkelabstande der Reflexe entsprechen dann 
wieder einwandfrei dem Strichabstand der Interferenzstreifen. 

Die Arbeit entstand im Rahmen einer von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und der Arbeitsgemeinschaft fiir Elektronenoptik geférderten Untersuchung 
uber Elektronen-Interferenzen. Neben diesen Institutionen méchten wir auch 
Herrn J. DemNy aus dem Mosbacher Physikalischen Laboratorium danken, der 
uns bei der Herstellung der Praparate und bei der Auswertung zahlreicher Elek- 


tronenaufnahmen behilflich war. 
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A Supplement to the Paper on “The Problem 
of Three Bodies in Quantum Mechanics” ! 


By 
S. Datta MAJUMDAR 


(Eingegangen am 28. Oktober 1958) 


On a fresh reading of the paper it appears that the second half of §3, pp. 535, 
536, requires modification to incorporate an important property of the symmetric 
rotor functions. After this modification it will perhaps be as easy to work with 
top functions as with JACKSON’S? angular tensors. The following is the revised form 
of this part of the paper with the subtitle Evaluation of (rt) 1,. 


“Evaluation of (t)+,: It is evident from Eq. (14) that by an appropriate choice 
of the multiplying constants in wu, the coefficients (t)_, can be given any 
desired set of values. The coefficients (t),, will then be determined by the rela- 
tion (18). In particular, we can choose the constants in such a way that (7) ,,, 
(x +1)_, both become numerically equal to [—o,/2]%. The following argument 
shows that this choice is equivalent to normalizing the functions u,. Let 


4 
| @AesiaG c= toe calle. 
0 


Multiplying Eq. (14) by u,_, sin qg and integrating by parts we have 


£24 
2(t)_y = f sin dg Uz _4 (Xr + O%) Ur 146 
0 
a A 
= f sin gg %,(%r—1 — %) Mz—-1 4% = — 2(t — 1) 44. 
0 


Combined with the relation (18) this gives 


igar—=—to, @O1.—=+l-«.28% a= Fl-—o,/21. 


The ambiguity of sign can be removed by studying the results of operation by 
A, + A, on the unnormalized functions u*. For a determination of the values of 
(x)%, it is enough to consider only small values of gg. So, let us take g =2e—0, 
t~e. If r—m>o, 


1 Mayumpar, S.D.: Z. Physik 131, 528 (1952). 
2 Jackson, T.A.S.: Proc. Cambridge Phil. Soc. 50, 298 (1954). 
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Therefore, 


A(t, =t—m>0 if t—m>0. (21)f 
Similarly, | 
a(t). pm = 70) Men 101 (22), 

| 


The relation (18) then gives 
(Ht, =6_/(m Ht 1)<0- 1 r= mS (23)) 
| 


The formulae (18) to (23) enable us to evaluate all the coefficients (t)4,, (t)4. 
for unnormalized functions u~. The expressions so obtained are unsymmetrical and | 
inconvenient for practical applications. For normalized functions u,, on the other | 
hand, the values of the coefficients follow from very general considerations and are 
seen to be independent of m. Eqs. (21) and (23) show that the ambiguity in sign’ 
can be removed and (t)_, kept positive for all t by taking the normalization factor | 
to be (—1)(™—t+/4))/2N),,_ instead of N),,,;. The reason why the operators 7, + | 
have such beautiful properties is that they have an intimate connection with the , 
angular momentum operators. 
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oder von Teilen daraus heerosteless 


: 5 
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zu kennzeichnen, =<) 
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